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Beschreioung 

««, Matrtung. W.»a» Mnn *el ^"«,^ sW , wm , 0 .**»«» Org.nopays.taaa una 

sir—"-* rfjp*^^^ »- — • 

M Jar *g*«no «n T"^^, 1 ^ 1978) die Herstellung von harzartgen 
^23.604 (Dow Corning Corp, * u ^^ beschriebe "- Md " 

Siioxancopo.ymeren unter V™^™JS*^»™°« M das Vernaltnis de r monomeran 
chungen ist geme.n, daB das MOieKuia 9 bes timmt ist. . 

■T^stsrssssssa- — «*— — — * - * nem 

einfachen Verfahren hergestellt werden kSnnen. 



Gegenstand d ^ Erfn ^ enthaltend 
Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopoiyme 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 



20 



r si(OR\o 4 . (a+b) (*>• 
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worin 
R 
R 1 



oder Wasserstoffatom bedeutet, 
a 0,1,2 Oder 3, 
b 0, 1 oder 2, 

m „ a. »sr s ™ »™ M,8n » — — — * a - 

JJ) je MolekO. mindestens sine Siloxane.nhert der Formel 

AK c Si0 3 - c <«>' 



2 



worin 



45 



eine der obengenannten Bedeutung hat, 
0, 1 oder 2 ist und 
einen Rest der Formel 



-CH 2 CHR3-R 2 -CR 3 = CH 2 

Wasserstoffatom oder einen Alkylrest bedeutet. 
und 
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(c) je Molektil durchschnittlich mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 



5 




SiR O 



c 3 -c 



(III) , 



2 



2 



worin R und c eine der obengenannten Bedeutungen haben und A 1 einen Rest der Formel 

w 

-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 

bedeutet mit R 2 und R 3 gleich der obengenannten Bedeutung. 
Beispiele fur Reste R sind Aikylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n- 
15 Butyl-, iso-Butyl-, tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n- 
Hexylrest; Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 
2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decy!rest; Dodecylreste, 
wie der n-Dodecy!rest; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclo- 
hexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste. 
20 Beispiele fUr halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 
2,2,2,2\2\2 , -Hexafluorisopropylrest und der Heptafluorisopropylrest. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei der 
Methylrest besonders bevorzugt ist. 

Beispiele fur Reste R 1 sind die fur Rest R gleich Alkylrest genannten Beispiele sowie der Methoxyethyl- 
25 und Ethoxyethylrest 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 1 um Aikylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei der Methyl- 
und der Ethylrest besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur Aikylreste R 3 sind die fur Rest R gleich Alkylrest genannten Beispiele. 
Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 3 um Wasserstoffatom und Aikylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
30 men, wobei Wasserstoffatom besonders bevorzugt ist. 

Beispiele fur den Rest R 2 sind -(CH 2 )-, -(CH 2 )2-, -<CH 2 H-, -(CH 2 )s-, -(CH^-, -(CH 2 ) 10 -, 



-CH 2 -CH 2 -CH = CH-CH 2 -CH 2 - und.„-C6b4 7,, wobei _-(CH 2 ) 2 ^,=(CH 2 )4- und -(CH 2 ) G - bevorzugt und -(GH 2 ) 2 - 
40 besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur Rest A sind der 4-Pentenyl-, 5-Hexenyl-, 7-Octenyh 9-Decenyl-, 5,9-Decadienyl- und der 
13-Tetradecenylrest, wobei der 5-Hexenyl- und der 9-Decenylrest bevorzugt sind. 

Beispiele fOr Rest A 1 sind der 1 ,5-Pentandiyl-, 1 ,6-Hexandiyl-, 1 ,8-Octandiyh 1,10-Decandiyl-, 1,10- 
Dec-5-endiyl- und der 1 ,14-Tetradecandiylrest, wobei der 1 ,6-Hexandiyl- und der 1 ,10-Decandiylrest bevor- 
45 zugt sind. 

Die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere haben den Vorteil, daB sie 
auch bei hohem durchschnittlichen Molekulargewicht mit aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
losemitteln und mit Polysiloxanen, insbesondere mit alkenylfunktionellen Siloxanen, wie z.B. alkenylfunktio- 
nellen Siloxancopolymeren gemafi der Anmeldung EP-A-0 523 660 (Wacker-Chemie GmbH), homogen 
so mischbar sind. Des weiteren haben die erfindungsgemaBen Siloxancopolymere den Vorteil, daB sie mit Si- 
gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysiloxanen sehr schnell unlosliche Netzwerke bilden. 

Vorzugsweise haben die 50 gewichtsprozentigen Losungen der erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen 
aufweisenden Siloxancopolymeren in Toluol bei 25 *C eine Viskositat von 1 bis 100 mm 2 /s, besonders 
bevorzugt 2 bis 1 0 mm 2 /s. 

55 Die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren bestehen vorzugsweise aus 

Si0 2 -Einheiten (Q-Einheiten) und R 3 Si0 1/2 -, AR 2 Si0 1/2 - sowie 0 1/2 R 2 Si-A 1 -SiR 2 0 1/2 -Einheiten (M-Einheiten), 
wobei R, A und A 1 die oben dafur angegebene Bedeutung haben. Letztere Struktureinheit besteht in ihrer 
"Alkylen"-Funktion exakt aus einer Halfte des symmetrischen Restes A*. DefinitionsgemaB sind daher zwei 
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solcher "Alkylen"-Funktionen zum Rest A' verknupft. wobei A' einen Kohlenwasserstoffblock zwischen zwei 
^^eTtnTrfi^ A.keny.gruppen aufweisenden Si.oxancopolymeren hande.t es sich beson- 

ders bevorzugt um solche der Formel 

5 [FbSiO,*], [ARjSiO,*], [A'^-SiRaCalu [SiOalv 

•. • „ m v«rhaitnis fs + t + uW von 0,5 bis 1,5. Das Verhaltnis t/s betragt vorzugsweise 0,05 bis 0,2, was 
iVTehT Ite V XSS mit Organosiloxanen, we.che Si-gebundenen Wasserstoff aufweisen. 
,o SnTD^ISSSom^-^l -ird definiert durch den Quotienten u/(s + t). we.cher vorzugs- 
weise irn Bereich von Ofll " 8 °f ^ , (|) w „ ^^g, 0 . Herstellungsbedingt konnen die erfin- 

dungsgemaBen Alkeny gmppe Hydroxygru ppen aus unvollstSndiger Kondensation enthalten. 

pen aus unvo ^^^^Zgerais 5 Moi-%, bezogen auf die Gesamtheit al.er Siliciumato- 
' S r^an^ * 05 Gewichtsprozent, bezogen auf das 

S T^2SSS2^ arfindungsgemaoen. Alkenyigruppen aufweisenden Si.oxancopo.y- 
morfl ia Mn i*kijl durchschnittlich mindestens zwei Siloxaneinheiten der Formel AR 2 biUi/2- 
20 me Ein weilerer tSSSZ Erfindung ist ein Verfahren zur Herste.lung von Aikenylgruppen aufwe.sen- 
den Siloxancopolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer 1 . Stufe 

mindestens ein Silan der Formel 
25 R d Si(OR*)4-d (IV), 
wobei 

R die obengenannte Bedeutung hat, 

R* gleich Oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet und 

und'/oder d'esUSJ^olysat. mit der MaBgabe. daB mindestens ein Si.an der Forme. (.V) mit d gleioh 0 
und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 
und Organosiloxan der durchschnittlichen Formel 

A[SiR 2 0(R 2 SiO) e R 2 Si-A' -],Si R 2 0(R 2 SiO) e R 2 SiA (V). 

wobei R. A und A' die obengenannte Bedeutung haben, e gleich Oder d °"^" k f" n und ° ° der 

eine ganze Zahl von 1 bis 100 bedeutet und f eine Zahl grdBer 0 und kle.ner Oder gle.ch 10 ,st. 
sowie gegebenenfalls Organosiloxan der Formel 

(R 2 SiO) a (VI). 

wobei R eine der obengenannten Bedeutungen hat und g eine ganze Zahl im Wert von 3 bis ; 8 
voSgswefse 4 oder 5. ist. mit Wasser in Gegenwart von Saure sowie gegebenenfalis werteren Stoffen 
umgesetzt werden und 

d n ie e Tn e derTstufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie gegebenenfails weiteren 
Stoffen umgeseW ^ ngsgem aBen Verfahrens soli sich der Begriff "homogene Reaktions- 

m ass: I- auf Phase bezieh^und bei der Neutra.isation entstandenes Sa.z unberOcksichtigt 

laSS Bei S oiele fur die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Silane der Formel (IV) sind I Tetrame- 
Besp.ele fur die ut en g a Methyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltr,methoxys,lan. 

tSS^SZ^ PhTnyltnmeJxysilan. o.m.p-Toly.trimethoxysi.an. Propy.trimethoxysi.an Me- 
fhSSoTs 5T 3-Mercaptopropyltriethoxysilan. 3-Chlorpropy.triethoxysilan. Phenyl nethoxysrtan. W 
To y rieToxysnan. Propy.tnmethoxysi.an. Dimethy.diethoxysi.an. Dimethyidimethoxys an und Jnmethyiet- 
hoxCs an wobei Tetraethoxysilan, Methyltrimethoxysilan. Methyltriethoxysilan, Phenyltnethoxys.lan. o.m p- 
ToXthoxystn und Propyltriethoxysi.an und/oder deren Teilhydrolysate bevorzugt und Tetraethoxys.lan 
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und/oder dessen Teilhydrolysat besonders bevorzugt eingesetzt werden. 

Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Teilhydrolysate von Silanen der allgemeinen Formel (IV) 
eingesetzt werden, sind solche mit durchschnittlich bis zu 15 Siliciumatomen pro Molekul bevorzugt. 

Bei dem erfindungsgemaB eingesetzten Organosiloxan der Formel (V) ist e bevorzugt 0 Oder eine 
5 ganze Zahl von 1 bis 10, besonders bevorzugt 0, und f durchschnittlich eine Zahl von bevorzugt 0,1 bis 3,0. 

ErfindungsgemaB eingesetztes Organosiloxan der Formel (V) kann nach bekannten Verfahren herge- 
stellt werden, wie beispielsweise nach dem in der oben zitierte Anmeldung EP-A-Q 523 660 beschriebenen 
Verfahren durch Umsetzung von Dienen (1 ) der Formel 

w CH 2 = CR 3 -R 2 -CR 3 = CH 2 (VII), 

wobei R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, 

mit a.oj-Dihydrogendiorganosiloxanen (2) in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff 
an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (3). 

is Beispiele fUr Diene (1) der Formel (VII) sind 1 ,4-Pentadien, 1 ,5-Hexadien, 1 ,7-Octadien, 1,9-Decadien, 

1,11-Dodecadien, 1,13-Tetradecadien, 1 ,5,9-Decatrien, 3,5-DimethyM ,6-heptadien und 1 ,4-Divinylbenzol, 
wobei 1 ,5-Hexadien und 1,9-Decadien bevorzugt sind. 

Beispiele fUr a,«-Dihydrogendiorganosiloxane (2) sind 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan, HSi(CH 3 )2[Si(CH3)- 
2 0]a(CH3)2SiH und HSHCHsMSKC^HOfcofC^kSiH, wobei 1 ,1 ,3,3-Tetramethyldisilpxanbevorzugt ist. 

20 Dien (1) wird dabei in solchen Me ngen eingesetzt, daB aliphatische Doppelbindung in organischer 
Verbindung (1 ) zu Sigebundenem Wasserstoff in Organosiloxan (2) im Molverhaltnis von vorzugsweise 1 ,5 : 
1,0 bis 10 : 1,0, besonders bevorzugt 2,0 : 1,0 bis 4,0 : 1,0, vorliegt. 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordernde Katalysa- 
toren (3) konnen die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher zur Forderung der 

25 Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung eingesetzt werden konnten. Bei 
den Katalysatoren (3) handelt es sich vorzugsweise urn ein Metall aus der Gruppe der Platinmetalle Oder 
urn eine Verbindung Oder einen Komplex aus der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fUr solche Katalysato- 
ren sind metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder 
Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z.B. PtCU, 

30 H 2 PtCl6 *6H 2 0, Na 2 PtCU *4H 2 0, Platin-OIefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komple- 
xe, Piatin-Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe. einschlieBlich Umsetzungspro- 
dukten aus H 2 PtCl6*6H 2 0 und Cyclohexanon, Platin-Vinylsiloxankomplexe, wie Platin-1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3,3- 
tetramethyldisiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, 
Bis-(gamma-picolin)-platindichlorid. Trimethylendipyridinplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Di- 

35 methylsulfoxydethylenplatin-(ll)-dichlorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, Norbornadien-Platindichlorid, Gam- 
ma-picolin-Platindichlorid, Cyclopentadien-Platindichlorid sowie Umsetzungsprodukte von Platintetrachlorid 
mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem Amin oder primarem und sekundarem Amin, wie das 
Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem Platintetrachlorid mit sec.-Butylamin. 

Der Katalysator (3) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 1 000 Gew.-ppm (Gewichtsteilen je Million 

40 Gewichtsteilen), bevorzugt in -Mengen von 2 bis 50 Gew.-ppm. jeweils berechnet als elementaresT Platin und 
bezogen auf das Gesamtgewicht von organische Verbindung (1) und Organopolysiloxan (2), eingesetzt. 

Die Umsetzung von Dien (1) mit Hydrogensiloxan (2) wird vorzugsweise bei einem Druck zwischen 900 
und 1100 hPa (abs.) und bei einer Temperatur von bevorzugt 50 bis 150*C, besonders bevorzugt 60 bis 
120*C, durchgefuhrt 

45 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden als Organosiloxan der Formel (V) vorzugsweise die 

Umsetzungsprodukte aus 1 ,5-Hexadien und/oder 1 ,9-Decadten mit 1 ,1 ,3,3-Tetramethyldisiloxan eingesetzt. 

Beispiele fOr die im erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten Organosiioxane der 
Formel (VI) sind Hexamethylcyclotrisiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan und Dekamethylcyclopentasiloxan. 
Vorteilhafterweise wird in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens ein Gemisch aus Organosilo- 
50 xan der Formel (V), insbesondere solches mit R gleich Methylrest, R 2 gleich Ethandiylrest, R 3 gleich 
Wasserstoff atom, e gleich 0 und f durchschnittlich 0,1 bis 3,0, und Silan der Formel (IV) mit d gleich 0 
und/oder dessen Teilhydrolysat im Molverhaltnis monofunktioneller zu tetrafunktioneller Einheiten von 
bevorzugt 0,5:1 bis 1,5:1,0 eingesetzt. 

Bei den in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten Sauren kann es sich um die 
55 gleichen Sauren handeln, die auch bisher zur Hydrolyse von Silanen mit Alkoxygruppen verwendet wurden. 
Beispiele fur die in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten Sauren sind HCI, HCIO4, 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, p-Toluolsulfonsaure. Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsau- 
re, Dodecylbenzolsulfonsaure sowie mehrprotonige Sa'uren, wie H 2 S04, H 2 Se04, H 3 PO*, H3PO3, Oxalsau- 
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r9 . Ma,einsaure und Ma.onsaur. Bevorzugt wird i i, ; * 1 "^iSSK^ 
mehrprotonige Saure. besondersb^ ^ und/oder dessen 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird m da n. wu Organosiloxan der Formel 

Tei.hydro.ysat im Gemisch mil ^^ZZlZl^^Z^^ weiteren Stoffen zur 
(V.) mit Wasser und Saure, insbesondere ^^n.ger Saure, SO w,e G 9 Reaktionsm asse durch 

Reaktion gebracht. Vorzugsweise w,rt "J-JK so ' che " Men9 * 2Uge9eben - *" 

Basenzugabe zum Tail neutral.siert. Dabe, w, rd J^JJ^, aber weniger als 100 Gewichtsprozent. 
im Falla ainer zweiprotonigen Saure r^^-fSSKw* aber weniger als 66 Gewichtsprozent 
im Falle einer dreiprotonigen Saure m "^*J^^^ am die bei der Hydrolyse antstandene 
an eingesetzter Saure neutralised werden. ^^JTJ^^ ganz Oder tei.weise entfemt. 
Verbindung R<OH mit R< gleich der ^S^SSS!^XZ in Mengen von vorzugsweise 10 bis 
Bai der 1. Stufe des « rfindu "9 s 9 em ^f7/ b Jf 0 re G n e ^tsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
v\ Gewichtsorozent. besonders bevorzugt 10 bis 20 t>ewicmsproz«i i 

£2T Reaktionsmasse der 1. Stufe ™?lXT^S°™*e Saure in Mengen von vorzugs- 
,n der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Vedahrens w, d men p g ^ jeweils 

waise 10 ppm (pads per mU.«on) bis Stufe vor der Desti.laSon. eingesetzt. 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Re aWionsmasse der 1. erfindungsgemaBen Vedahrens 

Vorzugsweise liegt der pH-Wert der R^onsmaaae ^ ^ Bereich von 1 bis 2 . 

vor der eventue.len Basenzugabe ^^^J^^^^^ bis 2U -rzugsweiae 0.01 
Zusatzlich kSnnen ,n de 1. B vS der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Dest. lat.on, 

25 no., Brenzkatechin und BTH Vf^^™^ &Ben vedahrens vor der destillativen Entfernung 
Vorzugsweise w.rd m der 1 ^fefe das a™ >S Bedeutung so viel Base zugegeben, 

der entstandenen Verb.ndung R*OH mrt R gleich der g ^ ^ ^ ^ ^ 

daB der pH-Wert .m Bere,ch M V X^Ldr 0 Jde wL Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Alkalisiliconate. w.e 
Beispiele fur Basen sind ^ h ^°^/l^ s J ]s ^ se Methylamin, Dimethylamin, Ethylam.n. 
30 Natriumsi.iconat und "f'™'^ 0 ^^^ wie etwa Tetramethylammoni- 

S==»SS^ Po,e, wasser.Ss.ichen 

daB die Basenzugabe zu -'J^i'S^^^^ nach der eventue.ten. Basenzuga- 
Vorzugsweise wird in der 1- Stufe aes «" ,nau "9*y R P d PU tu n a in dem MaBe abdestillieri, daB die 
be Verbindung R*OH ^ "^^^^2^3^; S5S3S5JJi««» V-rWn.fano «*OH. b^og.. 

r+oh mit * gieich der °^ Mn Bedeutun9 - 

•"tTuSES. der 1. Stufe des ^dungsg" ZTZZZ 
tur von 20- C bis zur Siedetemperatu^^ dh einem Druck 

Siedetemperatur der Reaktionsmasse und dem_ Dmck de u g R*OH mit R* gleich der 

s^tjr.'^s^-^s^ *! — . - - 
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Falls erwunscht, kann die Base im Gemisch mit Wasser und/oder einem polaren, wasserloslichen 
organischen Losungsmittel zugegeben werden. Die Verdunnung der Base darf jedoch nicht so hoch sein, 
daB die Basenzugabe zu einer Ausfallung des entstandenen Organopolysiloxanharzes fuhrt 

Bevorzugt wird in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wasserunlosliches organisches 
5 Losungsmittel eingesetzt. 

Unter dem Begriff wasserunlosliche organische Losungsmittel sollen im folgenden organische Losungs- 
mittel verstanden werden, deren Lbslichkeit bei Raumtemperatur und dem Druck der umgebenden Atmo- 
sphare maximal 1 g Losungsmittel pro Liter Wasser betragt. 

Beispiele fUr wasserunlosliche organische Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, die mit Wasser ein 
io niedrig siedendes Azeotrop bilden, wie Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, o.m.p-Xylol und 
Mesitylen, wobei Cyclohexan und Methylcyclohexan bevorzugt sind. 

Falls in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wasserunlosliches organisches Losungsmittel 
eingesetzt wird, wird dieses mindestens in einer solchen Menge verwendet, die zur Erhaltung einer 
homogenen Reaktionsmasse ausreicht. Bevorzugt werden dabei so viel Volumenteile an wasserunloslichem 
75 organischen Losungsmittel zugegeben, wie Alkohol und gegebenenfalls Wasser in der 1. Stufe abdestilliert 
wurden. 

Beispiele fur die in der 2. Stufe gegebenenfalls eingesetzten weiteren Stoffe sind Silane der Formel 
(IV), in denen die Reste R ganz oder zum Teil die Bedeutung von saureempfindlichen organischen Resten 
haben.- wie beispielsweise-3-Aminopropyl-, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl- sowie Aminophenylreste. - - 

20 Die 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 
50 *C und der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, besonders bevorzugt zwischen 60 # C und der 
Siedetemperatur der Reaktionsmasse, und einem Druck der umgebenden Atmosphare durchgefuhrt. 

Bei der in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens durchgefuhrten azeotropen Destination 
werden das in der Reaktionsmischung enthaltene Wasser sowie die restliche Verbindung R*OH mit R 4 

25 gleich der obengenannten Bedeutung vollstandig bzw. nahezu vollstSndig entfernt. 

Mit der in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens durchgefUhrten Destination wird vorteilhafter- 
weise sofort nach der Basenzugabe begonnen. Die Destination ist zur Erzielung eines Alkenylgruppen 
aufweisenden Siloxancopolymeren mit hohem durchschnittlichen Molekulargewicht, welches Hydroxyl- bzw. 
R 4 0-Gruppen nur in einem geringen MaBe aufweist, notwendig. 

30 Vorzugsweise wird nach Beendigung der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens die homogene 
Reaktionsmasse durch Zusatz einer mehrprotonigen Saure und/oder deren Salze durch Pufferung auf einen 
pH-Wert zwischen 6 und 8, bevorzugt 7,. eingestellt,. Wasser und gegebenenfalls noch vorhandene . >. 
Verbindung R 4 OH mit R 4 gleich der obengenannten Bedeutung abdestilliert und das ausgefallene Salz i 
abfiltriert, wobei - falls erwunscht - bereits vor der Filtration ein Teil des gegebenenfalls vorhandenen \ j 

35 wasserunloslichen organischen Losungsmittels abdestilliert werden kann. In diesem Fall wird vorzugsweise , J 
vor der Filtration das wasserunlosliche organische Losungsmittel in einer solchen Menge abdestilliert, daB 
ein Konzentrat mit einem Gehalt an Siloxancopolymeren von 50 bis 80 Gewichtsprozent resultiert. 

Bei dieser gegebenenfalls durchgefuhrten 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens werden als 
mehrprotonige Saure bzw._ deren Salze vorzugsweise Phosphorsaure, Al kalid i hy d roge nphosphate , Gemi- 

40 sche aus Phosphorsaure und Alkaliorthophosphaten, Gemische aus Alkaridihydrogenphosphaten und Diani:a- 
lihydrogenphosphaten sowie Gemische aus Alkalidihydrogenphosphaten und Alkaliorthophosphaten einge- 
setzt, wobei Phosphorsaure, Natriumdihydrogenphosphat und ein Gemisch aus Phosphorsaure und Natriu- 
morthophosphat besonders bevorzugt sind. 

Falls erwUnscht, konnen in der gegebenenfalls durchgefUhrten 3. Stufe des erfindungsgemaBen 

45 Verfahrens die mehrbasige Saure und/oder deren Salze in Form von waBrigen Losungen eingesetzt 
werden. 

Die gegebenenfalls durchgefuhrte 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei 
einer Temperatur zwischen 50 # C und der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, besonders bevorzugt 
zwischen 60 " C und der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, und einem Druck der umgebenden Atmo- 
50 sphare durchgefuhrt. 

Nach Beendigung der gegebenenfalls durchgefuhrten 3. Stufe kann die erhaltene Reaktionsmasse, 
sofern "sie wasserunlosliches organisches Losungsmittel enthalt, in einer 4. Stufe vom wasserunloslichen 
organischen Losungsmittel befreit werden. 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung von Organopoly- 
55 siloxanharz besteht darin, daB 
in einer 1. Stufe 

mindestens ein Silan der Formel 
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R d Si(OR 4 )4-d (IV). 
wobei 



- - aaS — s * S,B " * Fom "' ,,V) m " d oK "* 0 

und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 
und Organosiloxan der durchschnittlichen Formel 

° A (SiR20(R2SiO).R2Si-A'-] f SiR20(R 2 SiO).R 2 SiA (V), 

eine Zahl groBer 0 und kleiner oder gleich 10 bedeutet, 
75 sowie gegebenenfalls Organosiloxan der Formel 

(R 2 SiO) g (VI), ......... 

- ^irrsiSfss «■■!— « - - - - 

S.nd" e v.tbindung fl'OH kindest zutn T.U abd„t,«„rt «.cd. 

in einer 2. Stufe in Anwesenheit von Base sowie wasserunldslichem 

befreit wird. ( nu,.,nncfnrm Hp<? eriindunasqemaBen Verfahrens wird Silan der 

^r^^l b S^^^^ d " en T ~ at und ° r9anosi, °- 

35 rsrsTn. Wasser 

60- C. dann bei der «-d«««pj^ hPa umgeset2t , die erhaltene Reaktions- 

Teilhydrolysat 78 -C, und emem 0 ™*™*™™*™ Q R * 0 H weitgehend destillativ entfemt, 

ma sse mit Base zum Tei. - jT^^^SSS^ * Anwesenheit von Base und einer, 

40 in einer 2. Stufe d.e in der 1 Stufe erhaltene . rw Cyc , ohexan oder Methylcyclohexan. umge- 

wasserun.os.ichen organischen ^^^^^^^Sr umgebenden Atmosphare azeotrop 
setzt. gleichzeitig Wasser und Verb.ndung " £^J^ erreic 9 ht ist . in einer 3. Stufe die in der 

abdestilliert bis die Siedetemperatur des 0 ^^,^^^ wn DruCK der umgebenden Atmosphare mit 
2. Stufe erhaitene basische ^ C ^ ^ M nocn vorhan - 

45 Phosphatpuffer auf e.nen pH-Wert zwisdher .6 una » e 9 ab filtriert. wobei R* die obenge- 

polysM'in Gegenwart von Hydrosi.y.ierungskatalysatoren vernetzt warden. 
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Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere auch mit 
Mercaptogruppen aufweisenden organischen Polymeren vernetzt werden. Dies kann thermisch, durch 
basische Katalyse, bevorzugt aber durch Bestrahlung nach Zusatz wirksamer Radikalinitiatoren erfolgen. 
Besonders bevorzugt wird jedoch die Elektronenbestrahlung durchgefUhrt, wobei ein Zusatz von Radikalin- 
5 itiatoren unndtig ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind vernetzbare Zusammensetzungen, die 

(A) erfindungsgemaQes, Alkenylgruppen aufweisendes Siloxancopolymer, 

(B) Si-gebundenen Wasserstoff aufweisendes Organopolysiloxan und 

(C) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordernden Katalysa- 
io tor 

enthalten. 

Die die erfindungsgemaBen Siloxancopolymere enthaltenden vernetzbaren Zusammensetzungen wer- 
den vorzugsweise zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden OberzOgen, z. B. zur Herstellung von 
Trennpapieren Oder Trennfolien, verwendet. 

75 Die Herstellung der mit dem Trennpapier verbundenen Selbstklebematerialien erfolgt nach dem off-line 
Verfahren Oder dem in-line Verfahren. Beim off-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das 
Papier aufgetragen und vernetzt, dann, in einer darauffolgenden Stufe, gewohnlich nach dem Aufwickeln 
des Trennpapiers auf eine Roile und nach dem Lagern der Rolle, wird ein Klebstoffilm, der beispielsweise 
auf einem Etikettenfacepapier aufliegt, auf- das beschichtete- Papier aufgetragen und der Verbund wird-dann 

20 zusammengepreBt. Beim in-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen 
und vernetzt, der SiliconUberzug wird mit dem Klebstoff beschichtet, das Etikettenfacepapier wird dann auf 
den Klebstoff aufgetragen und der Verbund schlieBlich zusammengepreBt. Beim in-line Verfahren wurde 
gefunden, dafl der Klebstoff, insbesondere wenn es sich um einen Aery I klebstoff handelt, sich mit dem 
SiliconUberzug auf dem Trennpapier verbindet, wenn der Klebstoff auf das mit der Siliconzusammensetzung 

25 beschichtete Trennpapier kurze Zeit nach der Vernetzung der Siliconzusammensetzung aufgetragen wird. 
Diese Bindung zwischen dem SiliconUberzug und dem Klebstoff wird beobachtet, wenn bei der Herstellung 
der Uberzuge Vinylgruppen aufweisende Organopolysiloxane mit Sigebundene Wasserstoffatome aufwei- 
senden Organopolysiloxanen im OberschuB vernetzt werden. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Zusammensetzungen zur Herstellung von Trennpapieren 

30 erlaubt aufgrund der sehr hohen Vernetzungsgeschwindigkeiten auch bei niedriger Temperatur den Einsatz . 
eines geringen Prozentsatzes des Bestandteils (B) zur vollstandigen Aushartung von Klebstoffe abweisen- 
den GberzOgen. Der obengenannte Effekt tritt daher nicht oder nur vermindert auf. „ 

Bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann eine oder mehrere Arten des erfindungsgema-. 
Ben, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren (A) allein oder in Kombination mit Alkenylgruppen.^. 

35 aufweisenden Siloxanpolymeren eingesetzt werden. 

Als Bestandteil (B) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Si- 
gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysiloxane verwendet werden, die bei alien bisher bekann- 
ten Zusammensetzungen aus Vinylgruppen aufweisendem Organopolysiloxan, Si-gebundenen Wasserstoff 
aufweisendem Organopolysiloxan und Katalysator eingesetzt werden konnten. 

40 Als Bestandteil (B) werden bevorzugt Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel 

H h R5 iS i0 4 - (h+i) (VII) , 

45 2 



wobei 

R 5 gleich oder verschieden sein kann und eine fUr R angegebene Bedeutung hat, 
so h 0 Oder 1 , durchnittlich 0,005 bis 1 ,0, 

i 0, 1, 2 Oder 3, durchschnittlich 1,0 bis 2,0, und 
die Summe h + i nicht groGer als 3 ist,; 
verwendet. 

Beispiele fUr Organopolysiloxane (B) sind insbesondere Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensilo- 
55 xan-, Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Tri- 
methylsiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Tri- 
methylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydro- 
gensiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Diphenylsiloxan- 
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25 



30 



k.- K^.„m a r^ a ie aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- 
und Trimethylsiloxaneinhe.ten, M.s W Pheny.methylsiloxan, Tnme- 

und Diphenylsiloxaneinhe.ten. M.sch P 0 *"*""*^ Ehpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, 
thy.si.oxan- und/oder ™****<*^^ sowie 

ren (A) eingesetzt. „ Honom Wasserstoff an aliphatische Doppe.bindung fordernden Kataly- 

Als die Anlagerung von S.-gebundenem J^ r ^ !" s ^ mensetzung ^ d ie gleichen Katalysatoren 
sator (C) konnen auch bei ^^jJW^ zum Vernetzen von aliphati- 

verwendet warden, d.e auch be. d en "^^JJXSmen mil Verbindungen, die Si-gebundenen Wasser- 

Gewichtsteilen). insbesondere 1 0 b.s 200 ^ewichts PP^- 0rganopo , yS iloxans (B). eingesetzt. 

bezogen auf das Gesamtgew.cht des f*™™*^ ndungsgernaBen Zusammensetzungen mitverwendet 
Beispiele fur weitere Bestandte.le, die be, ^den ertmau 99 aliphatische Doppelbindung be. 

verwendet werden. die auch bisher fur den glechen Zwec ^wjndrt j(j Dialkylmaleinate , 

.nhibitoren sind 1 -3-DivinyM ,1 .3.3-tetrame^oxan Benzotnazol □ * mU ejnem siede _ 

Alkylthioharnstoffe. Methylethy.ketox.m, "O^Sf.^JSSSI^ aliphatischen Dreifachbindung. wie 
punkt von mindestens 25 -C bei ^^^"^^^ 2.5-Dimethyl-3-hexin-2.5-diol und 
1-Ethinylcyclohexan-t-ol. fr ^^ bu * n *tLSJ^ uTvinyTacetat und Maleinsauremonoester. 

3 - 5 ™eT^ be209en auf das eesamt9ewicht 

der Siloxancopolymere (A) und Organopolysiloxane (B). «r«««" • 

saemaBen Zusammensetzungen 



35 



R 6 (CH 3 )2Si0 1/2 und SiQ 2 



45 



50 



SO gen,nn,e MO-Harze,_wpbei * g-e ich ~ZffS2^ 

rest, ein Viny.rest * * «-A m,t A g^J^jK, b etragt Lzugsweise 0,6 bis 2. Die 
Einheiten der Formel *<C*fc S,0 »^*"™ 5 ^ go Gew -%. bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Siliconharze werden vorzugswe.se in Mengen von 5 b.s ™ 9 

Siloxancopolymere (A) und 0r 9 an °P 0,y 7 sil ™ e ( ^ e ^^ g ege benenfalls mitverwendeten Losungsmittel 
Die bei den erfindungsgemaBer. ^r^nHTSlSrS^ Zusammensetzungen aus Si- 
konnen die gleichen Losungsmittel se.n die be,_ Mm denen Wasse rstoff aufweisenden 

gebundene Vinylgruppen aufweisenden O^SSESSS Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung 
Organopolysiloxanen und die Anlagerung ^^""^joVSSie LSsungsmittel sind Benzine, z. B. 
forderndem Katalysator verwendet werden konnten Be.sp ele fur so che g 

A.kangemische mit einem ^ber^h von » C ^J^J^ ^ Methyl Uh<orid, Trichlorethy.en 

r^s^ - - — wie Methy,e,hylketon 

und Cyclohexanon. «, 0 rH«n zweckmaBiq in Mengen von 10 bis 95 

Werden o^*£Z££ ^nyC^^^^ W- eingesetzt. 

Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Wkenyig U PP gege benenfalls (D) 1st zwar n.cht 

Bestandteile zuletzt zuzusetzen. « ammft n«?fltzunaen erfolat vorzugsweise bei 50 'C bis 
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bei niedrigen Temperaturen erzielt wird. Fur die Vernetzung durch Erwarmen werden vorzugsweise 
Umlufttrockenschranke, Heizkanale, beheizte Walzen, beheizte Platten Oder Warmestrahlen des Infrarotbe- 
reiches verwendet. 

Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen konnen auSer durch Erwarmen auch durch Bestrahlen 

5 mit Ultraviolettlicht oder durch Bestrahlen mit UV- und IR-Licht vernetzt werden. Als Ultraviolettlicht wird 
ublicherweise solches mit einer Wellenlange von 253,7 nm verwendet. !m Handel gibt es eine Vielzahl von 
Lampen, die Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange von 200 bis 400 nm aussenden, und die Ultraviolettlicht 
mit einer Wellenlange von 253,7 nm bevorzugt emittieren. 

Das Auftragen der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auf die klebrige Stoffe abweisend zu 

w machenden Oberflachen kann in beliebiger, fOr die Herstellung von UberzUgen aus flOssigen Stoffen 
geeigneter und vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, GieBen, 
Spruhen, Aufwaizen, Drucken, z. B. mittels einer Offsetgravur-Uberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakel- 
Beschichtung oder mittels einer Luftburste. 

Bei den klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen, die im Rahmen der Erfindung behandelt 

;5 werden konnen, kann es sich um Oberflachen beliebiger bei Raumtemperatur und Atmospharendruck fester 
Stoffe handeln. Beispiele fOr derartige Oberflachen sind diejenigen von Papier, Holz, Kork und Kunststoffo- 
lien, z. B. Polyethylenfolien oder Polypropylenfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturlichen oder 
synt hetis chen Fasern oder. Glasfasern, keramischen _Gegenstanden,..GIas, .Meta!!ep l . mit . Polyethylen, ,be- 
schichtetem Papier und von Pappen, einschlieBIich solcher aus Asbest. Bei dem vorstehend erwShnten 

20 Polyethylen kann es sich jeweils um Hoch-, Mittel- oder Niederdruck-Polyethylen handeln. Bei Papier kann 
es sich um minderwertige Papiersorten, wie saugfahige Papiere, einschlieBIich rohem, d. h. nicht mit 
Chemikalien und/oder polymeren Naturstoffen vorbehandeltes Kraftpapier mit einem Gewicht von 60 bis 150 
g/m 2 , ungeleimte Papiere, Papiere mit niedrigem Mahlgrad, holzhaltige Papiere, nicht satinierte Oder nicht 
kalandrierte Papiere, Papiere, die durch die Verwendung eines Trockenglattzylinders bei ihrer Herstellung 

25 ohne weitere aufwendigen MaBnahmen auf einer Seite glatt sind und deshalb als "einseitig maschinenglatte 
Papiere" bezeichnet werden, unbeschichtete Papiere Oder aus Papierabfallen hergestellte Papiere, also um 
sogenannte Abfallpapiere, handeln. Bei dem erfindungsgemaB zu behandelnden Papier kann es sich aber 
auch selbstverstandlich um hochwertige Papiersorten, wie saugarme Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit 
hohem Mahlgrad, holzfreie Papiere, kalandrierte oder satinierte Papiere, Pergaminpapiere, pergamentisierte 

30 Papiere oder vorbeschichtete Papiere, handeln. Auch die Pappen konnen hoch- oder minderwertig sein. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich beispielsweise zum Herstellen von Trenn-, 
Abdeck-, und Mitlauferpapieren, einschlieBIich Mitlauferpapieren, die bei der Herstellung von z. B. GieB- 
oder Dekorfolien oder von Schaumstoffen, einschlieBIich solcher aus Polyurethan, eingesetzt werden. Die 
erfindungsgemaflen Zusammensetzungen eignen sich weiterhin beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, 

35 Abdeck-, und Mitlauferpappen, -folien, und -tuchern, fur die Ausrustung der Ruckseiten von selbstkleben- 
den Bandern oder selbstklebenden Folien oder der beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auch fUr die AusrUstung von Verpackungsmaterial, 
wie solchem aus Papier, Pappschachteln, Metallfolien und Fassern, z. B. Pappe, Kunstoff, Holz oder Eisen, 
das bzw. die fur Lagerung und/oder Transport von klebrigen Gutern, wie Klebstoffen, klebrigen Lebensmit- 

40 teln, z. B. Kuchen, Honig. Bonbons und Fleisch, Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und Rohgummi, 
bestimmt ist bzw. sind. 

Ein weiteres Beispiel fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist die Ausru- 
stung von Tragern zum Obertragen von Haftklebeschichten beim sogenannten Transfer-Verfahren". 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Herstellung der mit dem Trennpapier 
45 verbundenen Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-line Verfah- 
ren. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben den Vorteil, daB die darin enthaltenen erfindungs- 
gemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren auch bei niedriger Temperatur hohe Vernet- 
zungsgeschwindigkeiten ermoglichen. 

so In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit 
nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden 
Beispiele bei einem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur 
also bei etwa 20 • C bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei 
Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung oder KUhlung einstellt, durchgefUhrt. Alle in den Beispielen 

55 angefUhrten Viskositatsangaben sollen sich auf eine Temperatur von 25 • C beziehen. 
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Beispiel 1 
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Eine Mischung a U s 185 8 (1.14 Mo, , <ST^"~ ~ 

0[-Si(CH,) 2 -(CH 2 H-SKCH3) 2 -0]o.5-Si(CH 3 h-(CH2V ^ 2. 9 Wacker -Ch e mie GmbH, MOnchen; 
Si0 2 -Anten (kauflich erhaUHch unter der B~»hn«« TES 40 ^ ^ ^ { „ r ^ Dauer 

entspricht 3,00 Mol SiO.-Emhe.ten), 125 Wasser ^und 1 g g ejner Temperatur on 

von 1 Stunde bei einer Temperatur von ^60 C und ansch.^e nWione||en Bnheiten (2>28 M ol 

T 8 :^~ rtS3LS^^- W4 Mo, verbrUokende - (CH^SKC^O,.- 
Einheiten) eingesetzt, das M:Q-V«WUlnta «9< «JJ» " yersetzt und danach wer den im Verlauf 

Das Reaktionsgemisch w.rc mrt 10 g 10 /. ge ^J^ n wjfd anscnlie3 end mit 400 ml Cyclohexan 
von 1 Stunde 340 g Destillat abgenommen. Die ^ Wasse r/Ethanolgemisch wahrend 

und 6 g lO-%iger NaOH in ^^ ch ^ 80'C azeotrop abdesti.liert. .m 

einer Dauer von 1 - 2 Stunden b.s zum ^tanjJ^J ^J^m h0 mogene Reaktionsgem.sch m. 
AnschluB daran wird das mit Ausnahme von ausge Wtonem ansc hlieeend m.t 

6 g H 3 PO< (85% in Wasser) angesauert, fOr erne J« e r ™ und wei tere 15 Minuten bei 60-C geruhrt. 
100 g 15 %iger Na,PO*.12H 2 0-Losung , ^^J^ . ww-artB h«K*an*«* bis zum Erreichen - 
- Danach- werden wOfMHd e.ner DaUS ^J^^^^Sn 100 ml Cyclohexan destillativ entfernt. 
einer Kopttemperatur von 80 -C '"^^^^ZS^ Sauren durch Fittration werden 650 g 
Nach Abtrennung ausgefal.ener Na^umsatee ^ Gehalt an Restethoxygruppen im Harz 

einer 62 %igen, neutra.en Harzlosung ^^^^ ^sbeute an Alkenylgruppen aufweisendem, 

:ksws =r — - einer 50%igen Lbsun9 

dieses Siloxancopolymeren in Cyclohexan betragt 6,0 cSt. 
Beispiel 2 

Die in Beispie, 1 angegebene «^ 
Eduktmischung aus Beispie. 1 von e.ner ^"^^J,*, s -Si(CH 3 MCH 2 VCH = CH 2 , 450 g Tetra- 
Mol) H,C-CIHCHi)»-8l(CH,y,^C^C2^^^^ r der Bezeichnun g TES 40 bei der 
ethoxysilan mit einem 40%.gen Sol a02-Bnhe»en).125 g Wasser und 16 g 10 %.ger 

Wacker-Chemie GmbH, MOnchen; en spr.cht 3 00 .IW > monofunktione ilen Einhe.ten 

H 2 SO* in Wasser ausgegangen w.rd. Insgesamt werden w.ede ru , verbrUcke nde -<CH 2 ) 3 -Si(CH 3 )- 

(2,21 Mol Trimethy.si.oxy, 0,28 ^jT^jSJSSt Sede'rum 0.90. wobei der mo.are Antei. an 

Trimethy.si.oxy-Einheiten •"^•J^^^ l TH«zia* > ng in Cyc.ohexan erha.ten. Der Gehalt 
Vergleichsbelsplel 1 

Die in Beispiel 1 angegebene «~^jf^'S Z^Z^^OM 
Eduktmischung aus Beispie. 1 von «" w ^^ " rSiXSi^ mit e nem 40%igen Si0 2 -Antei. (kauflich 
Mol) l,3-Bis(5-hexeny.)tetramethy.d.s..oxan. GmbH . MOnchen; entspricht 3.00 Mo. 

erhaltlich unter der Beze.chnung TES 40 ^ be ^ auS gegangen wird. Insgesamt werden 

Si0 2 -Einheiten), 125 g Wasser und 16 g 10-fc.ge Jrimethylsiloxy- und 0.28 Mol 5-Hexenyl- 
wiederum 2.70 Mol an monofunkt.onel.en Emberton 2.42 M° ^ m J * wobei hier keine ve rbruk- 
dimethylsiloxyeinheiten) eingesetzt; d » ^ Ve *^ t ^ d ^ 1 . Nach R.tration werden 640 g einer 
k end wirkenden Geha.t an Restethoxygruppen im Organopo ys.- 

62%igen. neutra.en Harzlosung " Cyctohwan ^e ^ 0rganopolysiloxanharz i.egt 

SS ^il^JEK SSSt- -ung - Organo P o, S i,xanhar Z es in Cyc.ohe- 
xan betragt 4,0 cSt. 
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Beispiel 3 

Eine Mischung aus 242 g (1,49 Mol) Hexamethyldisiloxan, 78 g (0,14 Mol) H 2 C = CH-(CH2)4-Si(CH 3 )2- 
0[-Si(CH 3 >2-(CH2)6-Si(CH3)2-0]i.2-Si(CH3)2-(CH2)4-CH = CH2 t 450 g Tetraethoxysilan mit einem 40 %igen 

5 Si0 2 -Anteil (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 bei der Wacker-Chemie GmbH, MQnchen; 
entspricht 3,00 Mol Si0 2 -Einheiten), 110 g Wasser und 33 g 10%iger H 2 SO* in Wasser wird fur eine Dauer 
von 1 Stunde bei einer Temperatur von 60 • C und anschlieBend 8 Stunden lang bei einer Temperatur von 
78 *C unter RCickfluB erhitzt. Insgesamt werden 3,60 Mol an monofunktionellen Einheiten (2,98 Mol 
Trimethylsiloxy-, 0,28 Mol 5-Hexenyl-dimethylsiloxy- und 0,34 Mol verbrOckende - (CH2)3-Si(CH 3 ) 2 0 1/ 2- 

10 Einheiten) eingesetzt, das M:Q-Verhaitnis betragt somit 1.20. Das Reaktionsgemisch wird mit 20 g lO-%iger 
NaOH in Wasser versetzt und danach werden im Verlauf von 1 Stunde 330 g Destillat abgenommen. Die 
Reaktionsmasse wird anschlieBend mit 500 ml Cyclohexan und 10 g 10-%iger NaOH in Wasser versetzt 
und danach werden 100 g Wasser/Ethanolgemisch wahrend einer Dauer von 1 - 2 Stunden bis zum 
Erreichen einer Kopftemperatur von 80 • C azeotrop abdestilliert Im AnschluB daran wird das mit Ausnahme 

is von ausgefallenem Natriumsulfat homogene Reaktionsgemisch mit 6 g H 3 PO* (85% in Wasser) angesSuert. 
fGr eine Dauer von 1 Stunde bei 60 *C gerQhrt, anschlieBend mit 100 g 15 %iger Na 3 PO*.12H 2 0-L6sung in 
Wasser versetzt und weitere 15 Minuten bei 60* C geruhrt. Danach werden wahrend einer Dauer von 60-90 
Minuten 100 g Wasser/Ethanolgemisch bis zum Erreichen einer Kopftemperatur von 80 'C azeotrop 
abdestilliert und weitere 100 ml Cyclohexan destillativ entfernt. 

20 Nach Filtration werden-790 g-einer 60%igen/ neutralen Harzlosung in Cyclohexan erhalten. Der Gehalt 
an Restethoxygruppen im Harz betragt 3,8 Molprozent bezogen auf Gesamtsilizium. Die Ausbeute an 
Alkenylgruppen aufweisendem, harzartigem Siloxancopolymeren liegt somit bei 94% der Theorie. Die 
Vlskositat einer 50%igen Lbsung dieses Siloxancopolymeren in Cyclohexan betragt 4,2 cSt. 

25 Vergleichsbeispiel 2 



Die in Beispiel 3 angegebene Arbeitsweise wird wiederholt mit der Abanderung, dafl anstelle der 
Eduktmischung aus Beispiel 3 von einer Mischung aus 269 g (1,66 Mol) Hexamethyldisiloxan, 41,7 g (0,14 
Mol) 1,3-Bis(5-hexenyl)tetramethyldisiloxan, 450 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen Si02-Anteil (kauflich 

30 erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 bei der Wacker-Chemie GmbH, MUnchen; entspricht 3,00 Mol 
Si02-Einheiten), 110 g Wasser und 33 g 10%iger H2SO4 in Wasser ausgegangen wird. Insgesamt werden 
wie in Beispiel 3, 3,60 Mol an monofunktionellen Einheiten (3,32 Mol Trimethylsiloxy- und 0,28 MOL 5- 
Hexenyl-dimethylsiloxyeinheiten) eingesetzt; das M:Q-Verhaltnis betragt wiederum 1,20, wobei hier keine 
verbruckend wirkenden monofunktionellen Einheiten eingesetzt werden. Nach Filtration werden 770 g einer 

35 61 %igen, neutralen Harzlosung in Cyclohexan erhalten. Der Gehalt an Restethoxygruppen im Organopoly- 
siloxanharz betragt 3,7 Molprozent bezogen auf Gesamtsilicium. Die Ausbeute an Organopolysiloxanharz 
liegt somit bei 95% der Theorie. Die Viskositat einer 50%igen Losung des Organopolysiloxanharzes in 
Cyclohexan betragt 3.2 cSt. 

40 Patentanspitiche 

1. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 



45 



so 



R a Si < ORl >b°4-(a+b) (I) # 



worin 

R gleich oder verschieden sein kann und aliphatisch gesattigte, gegebenfalls halogenierte 

organische Reste bedeutet, 
R 1 gleiche oder verschiedene Alkylreste, die durch Ethersauerstoffatome substituiert sein 
55 konnen, oder Wasserstoff atom bedeutet, 

a 0, 1 , 2 oder 3, 
b 0, 1 oder 2, 
und die Summe a + b nicht groBer als 3 ist. 
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m it der MaBgabe. daB pro Molekul mindestens zwei Si.oxaneinheiten (a) mit a + b = 0 vorhanden 



(bHe Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 



AR c Si0 3 . c 



C 

2 



10 worin 

R eine der obengenannten Bedeutung hat, 

c 0, 1 Oder 2 ist und 

A einen Rest der Formel 



75 



20 



25 



30 



-CH 2 CHR 3 -R 2 -CR 3 = CH 2 

^ ^ w«hionwa<?qprstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen und R 3 
bedeutet. wobei R 2 einen zweiwertigen Kohlenwasserstonresi mix u _ _ 

Wasserstoffatom oder einen Alkylrest bedeutet, 

(cTie Molekul durchschnittlich mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 

0 3-c R c Si-A 1 -SiR c 0 3-c , 



worin R und c eine der obengenannten Bedeutungen haben und 
A 1 einen Rest der Formel 



-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 
bedeutet mit R 2 und R 3 gleich der obengenannten Bedeutung. 

BnheiS) bastehen, wobei R. A und A 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
3. Aikeny.gruppen aufweisende Si.oxancopo.ymere gemaB Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. 
40 daB es sich urn solche der Formel 

[R 3 Si0 1/2 ] s [ARaSiOndt [A 1 l/2 -SiR 2 O n/2 ] u [Si0 2 ] v 
handeln mit einem Verhaltnis (s + t + u)/v von 0,5 bis 1,5. 

betragt. 

50 5. Verfahren zur Herste.lung von Aikenylgruppen autweisenden Si.oxancopo.ymeren. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi 
in einer 1. Stufe 

mindestens ein Silan der Formel 
55 R d Si(OR 4 )4- d (IV), 

W °R ei gleich oder verschieden sein kann und a.iphatisch gesattigte. gegebenfalls halogenierte 

14 
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organische Reste bedeutet, 
R* gleich oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet und 
d 0, 1 , 2 Oder 3 ist. 

und/oder dessen (Teil)hydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (IV) mit d 
5 gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

und Organosiloxan der durchschnittlichen Formel 

A[SiR 2 0(R 2 SiO) 6 R 2 Si-A 1 -],SiR 2 0(R 2 SiO) e R 2 Si A (V). 

10 wobei R, A und A 1 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, e gleich oder verschieden sein kann 
und 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 bedeutet und f eine Zahi grofler 0 und kleiner oder gleich 10 
ist. 

sowie gegebenenfalls Organosiloxan der Formel 
75 (R 2 SiO) g (VI), 

wobei R gleich oder verschieden sein kann und aliphatisch gesattigte organische Reste bedeutet und g 
eine ganze Zahl im Wert von 3 bis 8 ist, 

mit Wasser in GegenwarTvon SaWe~sowie~gegebenenfalls' weiteren Stoffen umgesetzt werden und 
20 in einer 2. Stufe 

die in der 1 . Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie gegebenenfalls weiteren 
Stoffen umgesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl als Organosiloxan der Formel (V) die 
25 Umsetzungsprodukte aus 1,5-Hexadien und/oder 1,9-Decadien mit 1 ,1,3,3-Tetramethyldisiloxan einge- 
setzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer 1. Stufe 

30 mindestens ein Silan der Formel 

RdSi(OR*) 4 - d (IV), 

wobei R, R 4 und d die in Anspruch 5 angegebene Bedeutung haben, 
35 und/oder dessen (Teil)hydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (IV) mit d 

gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, und Organosiloxan der durchschnittlichen 
Formel 

.A[SiR 2 ,0(R 2 .SiO)eB2SbA?.-]fSiR 2 Q(R 2 .SiO) e R 2 SiA_ (V). ■ — - 

40 

wobei R, A, A\ e und f die in Anspruch 5 angegebene Bedeutung haben, 
sowie gegebenenfalls Organosiloxan der Formel 

(R 2 SiO) 0 (VI), 

45 

wobei R und g die in Anspruch 5 angegebene Bedeutung haben, 

mit Wasser in Gegenwart von mehrprotoniger SSure sowie gegebenenfalls weiteren Stoffen umgesetzt 
werden, anschlieBend durch Basenzugabe die Saure zum Teil neutralisiert wird und dann die entstan- 
dene Verbindung R 4 OH zumindest zum Teil abdestilliert wird, 
so in einer 2. Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie wasserunlosli- 
chem organischen Losungsmittel umgesetzt wird und Wasser sowie Verbindung R 4 OH abdestilliert 
werden, 

in einer 3. Stufe 

55 die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit mehrprotoniger Saure und/oder deren 

Salze durch Pufferung auf einen pH-Wert zwischen 6 und 8 eingestellt wird, Wasser und gegebenen- 
falls noch vorhandene Verbindung R*OH abdestilliert wird und das ausgefallene Salz abfiltriert wird 
sowie 
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St'^» 9 ene Reaktionsmasse von wasserun.eslichern organischen LSsungs- 
mittel befreit wird. 

5 8 - ^^^^ gem aB eine. Oder mehreren der AnsprOche 1 

bis 4 Oder herstellbar nach ainem odar mahraran dar Anspruche 5 b,s 7, 

ZVSSX^ Dop ~ — 

70 Katalysator 
enthalten. 

9. Verwendung dar Zusammensetzungen gemaB Anspruch 8 zur Harstallung von k.ebrige Stoffa abwai- 
senden Oberzugen. 



T5 



20 



25 



30 



35 



Claims 



1 . Siloxane copolymer containing alkenyl groups, comprising 
(a) siloxane units of the formula 



) 



(I) 



2 



40 



45 



in W r can ba identical or different and denotes aliphatically saturated, if appropriate ha.ogenated, 
* dSs^Scal or different alKyl radicals, which can be substituted by ether oxygen 

atoms, or hydrogen atom, 
a is 0,1, 2 or 3, 

b is 0, 1 or 2 - 

anH the sum of a + b is not greater than 3, 
with the proviso that at least two siloxane units (a) where a + b = 0 are present per molecule, 
(b) per molecule, at least one siloxane unit of the formula 

AR.SiO^ 
2 



in which 

R has one of the abovementioned meaning [sicj, 

c is 0, 1 or 2 and 

A denotes a radical of the formula 



-CH 2 CHR 3 -R 2 -CR 3 = CH 2 

in which * denotes a divalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms and R 3 denotes a 

hydrogen atom or an alkyl radical, 

and 



55 
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(c) per molecule, on average at least one siloxane unit of the formula 

0 3 _ c R c Si-A 1 -SiR c 0 3 _ c (III) 
2 2 

in which R and c have one of the abovementioned meanings and A 1 denotes a radical of the formula 
-CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 

where R 2 and R 3 have the abovementioned meaning. 

75 2. Siloxane copolymer containing alkenyl groups according to Claim 1 , characterized in that it comprises 
Si02 units (Q units) and R 3 Si0 1/2 , AR 2 Si0 1/2 and 0 1 / 2 R2Si-A 1 -SiR 2 0i/ 2 units (M units), in which R, A and 
A 1 have the meaning given in Claim 1 . 



10 



50 



3. Siloxane copolymer containing alkenyl groups according to Claim 1 or 2, characterized in that it is a 
20 siloxane copolymer of the formula 

[R3Si0 1/2 3s [AR 2 SiOin],-[A 1 1 «-SiR 2 Oi«] u [SiC 2 ] v 

with a ratio of (s + 1 + u)/v of 0.5 to 1.5. 

25 

4. Siloxane copolymer containing alkenyl groups according to Claim 3, characterized in that the ratio 
(s + t + u)/v is 0.5 to 1.5, the ratio t/s is 0.05 to 0.2 and the ratio u/(s+t) is 0.01 to 0.2. 

5. Process for the preparation of a siloxane copolymer containing alkenyl groups, characterized in that 
30 in a 1 st stage, 

at least one silane of the formula 

R d Si(OR*) 4 - d (IV) 
35 in which 

R can be identical or different and denotes aliphatically saturated, if appropriate, halogenated 
organic radicals, 

R* can be identical or different and denotes an alkyl radical and 

d - is 0,1, 2 or 3, ■— — — - ■ — — - * — ~-~ s -— 

40 and/or a (partial) hydrolysate thereof, with the proviso that at least one silane of the formula (IV) where 

d is 0 and/or a partial hydrolysate thereof is employed, and an organosiloxane of the average formula 

A[SiR 2 0(R 2 SiO)eR 2 Si-A 1 -] f SiR 2 0(R 2 SiO) e R 2 SiA (V) 

45 in which R, A and A 1 have the meaning given in Claim 1, e can be identical or different and denotes 0 

or an integer from 1 to 100 and f is a number greater than 0 and less than or equal to 10. 
and if appropriate an organosiloxane of the formula 



(R 2 SiO) g (VI) 

in which R can be identical or different and denotes aliphatically saturated organic radicals and g is an 
integer having a value from 3 to 8, are reacted with water in the presence of an acid and if appropriate 
other substances, and 
in a 2nd stage 

the reaction mass obtained in the 1st stage is reacted in the presence of a base and if appropriate 
other substances. 
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^ f„ r»*im ^ characterized in that a reaction product of 1 .5-hexadiene and/or 1.9- 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



45 



7. Process according to Claim 5 or 6, characterized in that ■ 
in a 1st stage 

at least one silane of the formula 
R d Si(0R*)4-d (IV) 

employed, and an organosiloxane of the average formula 
A[SiR 2 O(R 2 Si0).R 2 Si-A , -l,SiR 2 O(R 2 Si0) e R2SiA (V) 

in which R. A. A 1 , e and f have the meaning given in Claim 5, 
and if appropriate an organosiloxane of the formula 

--(R 2 SiO) 0 (VI) 

distilled off and the salt which has precipitated is filtered off. and 

^rmCeous 3 ^ mass obtained in the 3rd stage is freed from water-inso.uble organic solvent. 

C '°^T^^^^ S ^ groups, according to one or more of Claims t to 4 or 
which can be prepared according to one or more of Cla.ms 5 to 7, 

. 8 . u ss o. . compos ***** » Cim 8 tor ft. produce o. co*g. »hi« rep,. •«*» *•» 
Revendications 

1 . Copolymers de siloxane comportant des groupes alceny le, contenant 
a) des motifs siloxane de formule 

R a Si(OR 1 )bO[4-(a+b>V2 0) 



so 



00 les radicaux R peuvent etre identiques ou differents et representent des residus organiques k 

^leTradicfuxT sent des residus alxy.e identiques ou differents, qui peuvent etre substitues par 
des atomes d'oxygene d'ether, ou encore des atomes d'hydrogene, 

a vaut 0, 1 , 2 ou 3. 

b vaut 0, 1 ou 2, 

et la somme a + b n'est pas superieure a 3, 

du moment que I'on a par molecule au moins deux motrfs s.loxane (a) avec a + b - 0, 
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b) par molecule, au moins un motif siloxane de formule 
AR c SiO (3 -c)/2 (II) 

5 OU 

R a Tune des significations donnees ci-dessus, 

c vaut 0, 1 ou 2 et 

A est un radical de formule 

70 -CH 2 CHR 3 -R 2 -CR 3 = CH 2 

ou R 2 est un radical hydrocarbone divalent de 1 a 25 atomes de carbone, et R 3 est un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle, et 

c) par molecule, en moyenne au moins un motif siloxane de formule 

75 

0 (3 -cy2RcSi-A 1 -SiR c O(3-cV2 (HI) 

ou R et c ont Tune des significations donnees ci-dessus, et A 1 est un radical de formule 
20 -CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 

ou R 2 et R 3 ont les significations donnees ci-dessus. 

2. Copolymeres de siloxane comportant des groupes alcenyle selon la revendication 1, caracte>is£s en ce 
25 qu f iis sont constituSs de motifs Si0 2 (motifs Q) et de motifs R3Si0 1/2 , AR 2 SiOi/2 et 0 1/2 R 2 Si-A 1 - 

SiR 2 0i /2 (motifs M), ou R, A et A 1 ont les significations donnees dans la revendication 1. 

3. Copolymeres de siloxane comportant des groupes alcenyle selon la revendication 1 ou 2, caracte>ises 
en ce qu'H s'agit de copolymeres de formule 

30 

[Ra Si0 1/2 ] s [AR 2 SiO^MA 1 1/2 -SiR 2 0 1/2 ] u [Si0 2 ] v 

avec un rapport (s + 1 + u)/v de 0,5 a 1,5. 

35 4. Copolymeres de siloxane comportant des groupes alcenyle selon la revendication 3, caracterise*s en ce 
que le rapport (s + t + u)/v vaut de 0,5 a 1,5, le rapport t/s vaut de 0,05 a 0,2 et le rapport u/(s+t) vaut 
de 0,01 a 0,2. 

5. Precede pour preparer des copolymeres de siloxane comportant des groupes alcenyle, caracterise en 

40 ce que : . ; ^ _ _ 

dans une premiere ^tape, on fait rSagiravec i'eau, en presence d'un acide et gventuellement 
d'autres substances, un silane de formule 



RdSKOR^-d (IV) 

45 

dans laquelle 

les radicaux R peuvent etre identiques ou diff^rents et sont des r^sidus organiques a saturation 
aliphatique, ^ventuellement halog^n^s, 

les radicaux R 4 sont identiques ou differents, et repr^sentent des r£sidus alkyle, 
so d vaut 0, 1 , 2 ou 3, 

et/ou son hydrolysat (partiel), du moment qu'on utilise au moins un silane de formule (IV) dans 
laquelle d vaut 1 et/ou son hydrolysat partiel, 

et un organosiloxane de formule moyenne 

55 A[SiR 2 0(R 2 SiO) e R 2 Si-A'-],SiR 2 0(R 2 SiO) e R 2 Si A (V) 

dans laquelle R, A et A 1 ont les significations donnees dans la revendication 1 , les indices peuvent etre 
identiques ou differents et valent 0 ou sont des nombres entiers de 1 a 100, et f est un nombre 
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superieur a 0 et inferieur ou egal a 10, 

et eventuellement un organosiloxane de formule 



20 



25 



(R 2 SiO) g (Vi) 

dans laquelle les radicaux R peuvent etre identiques ou differents et representent des residus 

^i^^£%%^'r^^^r^ 

presence d'une base et eventuellement d'autres substances. 
70 . . , , «„H;.„tinn s raracterise en ce qu'on utilise comme organosiloxanes de formule 

loxane. 

ment d'autres substances, au moins un silane de formule 
R d Si(OR*)4-d OV) 

laquelle d vaut 0 et/ou son hydrolysat partial, 
et un organosiloxane de formule moyenne 

A[SiR 2 0(R2SiO)eR 2 Si-A^] f SiR 2 0(R2SiO) e R 2 SiA (V) 

dans laquelle R. A, A\ e et f ont les significations donnees dans la revendication 5, 
et eventuellement un organosiloxane de formule 

30 

(R 2 SiO) g (VI) 

™:: ^r;^ - - - — • 

35 au moins ^ ^tl^^ masse reactionnel.e homogene obtenue dans .a 
premSe ZeT^jT^ base ainsi o,e d'un so,ant organise insolub.e dans ,'eau, et on 
chasse par distillation I'eau et le compost -KOH. n , a masse 

fl,tr 1"nLtmit P 2ans e une ouatrieme etape, on debarrasse des solvents organises insolub.es dans 
I'eau la masse reactionnelle homogene obtenue dans la troisieme etape. 

45 ^ ^u^c^ *• alc6 ^.a selon Pun, , oj jpW«« des 

indications 1 a 4. ou pouvant etre prepare se.cn rune ou plu^eurs des ravend.cat.ons 5 . 7. 

lies a Si. 

9. Utilisation des compositions se.on .a revendication 8 pour reaUser des revetements repoussant .es 
substances adhesives. 
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SILOXANE COPOLYMERS CONTAINING AL KENYL GROUPS, 
THEIR PREPARATION AND THEIR USE 

Abstract of the Disclosure 

The present invention relates to siloxane copolymers 
containing alkenyl groups and a process for their preparation. 
The siloxane copolymers of the present invention can be used in 
cross-linkable compositions for the production of coatings which 
repel tacky substances, an example of which would include coatings 
for release papers or films. 
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SILOXANE COPOLYMERS CONTAINING ALKENYL GROUPS, 
THEIR PREPARATION AND THEIR USE 

Field of Invention 

The present invention relates to resinous siloxane copolymers 
containing alkenyl groups and to a process for their preparation. 
The invention further relates to cross-linkable compositions which 
include a siloxane copolymer containing alkenyl groups, an organo- 
polysiloxane containing Si-bonded hydrogen atoms and a catalyst, 
and to the use of the compositions. 

Background of Invention 

EP 217 333 B (Dow Corning Corp.; published on September 2, 
1992) describes xylene-soluble , resinous copolymers which contain 
Si02, trimethylsiloxy and alkenyl dimethyl siloxy units and are 
suitable for regulating separating forces with respect to adhe- 
sives. U.S. 4,123,604 (Dow Corning Corp., issued on October 31, 
1978) describes the preparation of resinous siloxane copolymers 
using vinyldimethylsiloxy units. Both publications have the 
common feature that the molecular weight of the copolymers is 
determined by the ratio of monomer ic siloxane units to quaternary 
siloxane units in the molecule. 

Summary of Invention 

The present invention relates to siloxane copolymers con- 
taining alkenyl groups, which include, 
(a) siloxane units of the formula 

R a Si(ORl) b 0 4 . (a+b) <I) 
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In which 

r can be identical or different and represents aliphatic- 
ally saturated organic radicals, 

r! represents identical or different alJcyl radicals, which 
can be substituted by ether oxygen atoms, or a hydrogen 
atom, 

a is O, 1, 2 or 3, 

b is 0, 1 or 2 

and the sum of a+b is not greater than 3, with the proviso 
that at least two siloxane units (a) where a+b=0 are present 
per molecule, 

at least one siloxane unit per molecule of the formula 

AR c sio 3 - c C 11 ) 

2 



15 in which 

r is the same as above 
c is 0, 1 or 2 and 

A represents a radical of the formula -CH 2 CHR 3 -R 2 -CR 3 =CH 2 
in which 

r2 represents a divalent hydrocarbon radical having 1 to 25 

carbon atoms and 
r3 represents a hydrogen atom or an alJcyl radical, and 
(c) at least one siloxane unit per molecule of the formula 

0 3 _ C R C S i ^-SiR^-c ( 111 > 

2 2 

in which 

r and c are the same as above and 

A l represents a radical of the formula -CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH 2 - 
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where 

R 2 and R 3 are the same as above. 

Examples of radicals R are alkyl radicals, such as the 
methyl, ethyl, n -propyl , iso-propyl, 1-n-butyl, 2-n-butyl , iso- 
butyl, tert- butyl, n-pentyl , iso- pentyl, neo-pentyl and tert- 
pentyl radical; hexyl radicals, such as the n-hexyl radical; 
heptyl radicals, such as the n-heptyl radical; octyl radicals, 
such as the n- octyl radical and iso-octyl radicals, an example of 
which is the 2,2, 4-trimethylpentyl radical ; nonyl radicals, such 
as the n-nonyl radical; decyl radicals, such as the n-decyl radi- 
cal; dodecyl radicals, such as the n-dodecyl radical; octa-decyl 
radicals, such as the n-octadecyl radical; and cycloalkyl radi- 
cals, such as cyclopentyl, cyclohexyl and cycloheptyl radicals, 
and methylcyclohexyl radicals. 

Examples of halogenated radicals R are haloalkyl radicals, 
such as the 3 , 3 , 3-trif luoro-n-propyl radical, the 2,2,2,2 , ,2 , ,2 f - 
hexaf luoroisopropyl radical and the heptaf luoroisopropyl radical. 

The radical R is preferably an alkyl radical having 1 to 4 
carbon atoms, the methyl radical being preferred. 

Examples of radicals R 1 are the examples mentioned for the 
alkyl radical R, and the methoxy ethyl and ethoxyethyl radical. 

The radical R 1 is preferably alkyl radicals having 1 to 4 
carbon atoms, the methyl and ethyl radical being preferred. 

Examples of alJcyl radicals R 3 are the examples mentioned for 
the alkyl radical R. 

The radical R 3 is preferably a hydrogen atom or alkyl radi- 
cal having 1 to 6 carbon atoms, the hydrogen atom being more 
preferred . 
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Examples of the radical R* are -<CH 2 )-, -<CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 4 -, 

-<CH 2 ) 6 -, -(CH 2 )8-» -(CH 2 )io-/ <=H 3 CH 3 

-CHCH 2 CH-, 

-CH 2 -CH 2 -CH=CH-CH 2 CH 2 - and -C 6 H 4 -, -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 4 - ^d -<CH 2 ) 6 - 
being preferred and -(CH 2 ) 2 - being particularly preferred. 

Examples of the radical A are the 4-pentenyl, 5-hexenyl, 7- 
octenyl, 9-decenyl, 5 , 9-decadienyl and 13-tetradecenyl radical, 
the 5 -hexenyl and the 9-decenyl radical being preferred. 

Examples of the radical A* are the 1 , 5-pentanediyl , 1,6- 
hexanediyl, 1,8-octanediyl, 1, 10-decanediyl , l,lo-dec-5-enediyl 
and 1,14-tetradecanediyl radical, the l , 6-hexanediyl and the 1, 10- 
decanediyl radical being preferred. 

The siloxane copolymers according to the invention containing 
alkenyl groups have the advantage that even at a high average 
molecular weight they are homogeneously miscible with aromatic and 
aliphatic hydrocarbon solvents and with polysiloxanes, in particu- 
lar with siloxanes having alkenyl functional groups, such as, 
siloxane copolymers having alkenyl functional groups according to 
the German application P 41 23 423.5 (Wacker-Chemie GmbH; filed on 
July 15, 1991; corresponding U.S. 5,241,034, issued on August 31, 
1993). The siloxane copolymers according to the present invention 
have the advantage that they very rapidly form insoluble networks 
with organopolysiloxanes containing si-bonded hydrogen. 

According to the invention, 50% by weight solution of the 
siloxane copolymers containing alkenyl groups in toluene has a 
viscosity of 1 to loo mm2/ s , at 25 -C or preferably 2 to 10 mm2/s. 

The siloxane copolymers according to the invention containing 
alkenyl groups preferably comprise Si0 2 units (Q units) and 
R 3 SiO x/2 , AR 2 Si0 1/2 and 0 1/2 R 2 Si-Al-SiR 2 0 1/2 units (M units), in 




, - rv jl. jk. v v w 

which R, A and A 1 nave the meaning shown above. In its "alkylene" 




function, the last structural unit consists of one half of the 
symmetric radical A 1 . According to the definition , two such 
"alkylene" functions are therefore linked to give the radical A 1 , 
which represents a hydrocarbon block between two silicon atoms. 

The siloxane copolymers containing alkenyl groups are 
preferably those of the formula [R3Si0 1/2 ] s [A**2 sio l/2]t 
[A 1 x/2-SiR 2 °l/2]u [Si0 2 ] v with a ratio of (s+t+u)/v of 0.5 to 1.5. 
The ratio t/s is preferably 0.05 to 0.2, which results in a very 
good cross-linking capacity with organosiloxanes which contain 
Si-bpnded hydrogen. The hydrocarbon bridge content is defined by 
the quotient u/(s+t), which is preferably in the range of from 
0.01 to 0.2. 

In the siloxane units (a) of the formula (I) , b is preferably 
0. Because of their preparation, the siloxane copolymers 
containing alkenyl groups can contain small amounts of alkoxy 
groups from incomplete hydrolysis and/or hydro xyl groups from 
incomplete condensation. Preferably, the alkoxy content is less 
than 5 moi? percent, based on the total of all the silicon atoms in 
the siloxane copolymer, and the hydroxy 1 content is less than 0.5% 
by weight, based on the total weight of the siloxane copolymer. 

The siloxane copolymers according to the invention containing 
alkenyl groups comprise on the average of at least two siloxane 
units of the formula AR2 sio l/2 P er molecule - 

The invention further relates to a process for the 
preparation of siloxane copolymers containing alkenyl groups, 
which comprises in a first stage, reacting at least one silane of 
the formula 



RaSi(OR4) 4 _ d 



(IV) 



in which 
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lias the above meaning, 
R 4 can be identical or different and represents an alkyl radical 

and 

a is o, 1, 2 or 3, and/ or a partial hydrolyzate thereof, 
with the proviso that at least one silane of the formula (IV) 
where d is 0 and/or a partial hydrolyzate thereof is employed, and 

an organosiloxane of the formula 

A[SiR 2 0 (R 2 SiO) eRaSi-A 1 -] f SiR 2 0 (R 2 SiO) eR2SiA (V) 

in which R, A and A 1 have the above meaning, 

e can be identical or different and represents 0 or an integer 

of from 1 to 100 and 
f is a number greater than 0 and less than or equal to 10, and 

optionally, an organosiloxane of the formula 

(R 2 SiO) g < VI) 

in which 

r has the one of the above meanings and 

g is an integer having a value of from 3 to 8, preferably 4 or 
5, 

with water in the presence of an acid and optionally other sub- 
stances, and in a second stage reacting the reaction mass obtained 
in the first stage in the presence of a base and optionally other 
substances . 

The term "homogeneous reaction mass" in the description of 
the process is intended to relate to the liquid phase and to 
ignore salt formed during the neutralization. 

Examples of the silanes of the formula (IV) employed in the 
process according to the invention are tetramethoxysilane, tetra- 
ethoxysilane, tetra-n-propoxy silane, methyltrimethoxysilane, 3- 
mercaptopropyltrimethoxysilane , 3-chloropropyltrimethoxysilane , 
phenyltrimethoxysilane, o-, m- and p-tolyltrimethoxysilane, pro- 
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pyltrimethoxysilane , methyltriethoxysilane , 3-mercaptopropyltri- 
ethoxysilane, 3-chloropropyltriethoxysilane, phenyl triethoxy- 
silane, o-, m- and p-tolyltriethoxysilane , propyltrimethoxysilane, 
dimethyldiethoxysilane , dimethyl dime thoxys i 1 ane and trimethyl- 
ethoxysilane , tetraethoxysilane , methyltrimethoxysilane , methyl - 
triethoxysilane , pheny ltr iethoxysilane , o— , m- and p-tolyltri- 
ethoxysilane and propyltriethoxysilane and/or partial hydrolyzates 
thereof preferably being employed and tetraethoxysilane and/or a 
partial hydrolyzate thereof being preferably employed . 

If partial hydrolyzates of silanes of the general formula 
(IV) are employed in the process, according to the invention, those - 
having an an average of up to 15 silicon atoms per molecule are 
preferred. 

In the organosiloxane of the formula (V) employed according 
to the invention, e is preferably O or an integer of from 1 to 10, 
preferably O, and f is on average a number of from preferably 0 . 1 
to 3.0. 

The organosiloxane of the formula (V) employed according to 
the invention can be prepared by known processes, for example, by 
the process described in the German application P 41 23 423.5 ,?| 
(corresponding U.S. 5,241,034) cited above, by reaction of dienes 
(1) of the formula 

CH 2 =CR 3 -R 2 -CR 3 =CH 2 (VII) 

in which 

R 2 and R 3 have the above meaning, 

with a f w-dihydrodiorganosiloxanes (2) in the presence of a cata- 
lyst (3) which promotes addition of Si-bonded hydrogen onto an 
aliphatic double bond. 

Examples of dienes (1) of the formula (VII) are 1 , 4-penta- 
diene, 1 , 5-hexadiene , l , 7-octadiene, 1 , 9-decadiene, 1, 11-dodeca- 
diene , 1 , 13 -tetrad ecadiene , 1,5, 9— decatriene , 3 , 5-dimethyl-l , 6— 

7 
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heptadiene and 1. 4-divinylbensene, 1, 5-hexadiene and 1, 9-decadiene 

being preferred. 

Examples of a ,w-dihydrodiorganosiloxanes (2) are 1,1, 3,3- 

tetramethyldisiloxane, HSi (CH 3 ) 2 [Si (CH 3 ) 2<>3 8 <CH 3 ) 2 SiH and 

HSi (CH 3 ) 2 [Si (CH 3 ) 20350 (CH 3 ) 2 SiH, 1,1,3, 3-tetramethyldisiloxane 

being preferred. 

The diene (1) is employed in amounts such that the aliphatic 
double bond in the organic compound (1) is present in a molar 
ratio to the Si-bonded hydrogen in the organosiloxane (2) of 
preferably 1.8.1. O to 10:1.0, more preferably 2.0:1.0 to 4.0:1.0. 

catalysts (3) which promote addition of Si-bonded hydrogen 
onto an aliphatic double bond and which can be employed are the 
same catalysts which it has also been possible to employ to date 
for promoting addition of Si-bonded hydrogen onto an aliphatic 
double bond. The catalysts (3) are preferably a metal from the 
platinum metals group or a compound or a complex from the platinum 
metals group. Examples of such catalysts are metallic and finely 
divided platinum, which can be on supports, such as silicon diox- 
ide, aluminum oxide or activated charcoal, and compounds or com- 
plexes of platinum, such as platinum halides, for example PtCl 4 , 
H 2 PtCl 6 -6H 2 0, Na 2 PtCl 4 .4H 2 0, platinum-olef in complexes, platinum- 
alcohol complexes, platinum-alcoholate complexes, platinum- ether 
complexes, platinum-aldehyde complexes, platinum-ketone complexes, 
including reaction products of H 2 Ptcl 6 -6H 2 0 and cyclohexanone, 
platinum-vinylsiloxane complexes, such as plat inum-1 , 3-diviny 1- 
!, 1,3, 3-tetramethyldisiloxane complexes with or without a content 
of detectable inorganically bonded halogen, bis- (gamma-picoline) - 
platinum dichloride, trimethylenedipyridineplatinum dichloride, 
dicyclopentadieneplatinum dichloride, dimethyl sulf oxide-ethylene- 
platinum(II) dichloride, cyclooctadiene-platinum dichloride. 
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norbornadieneplatinum dichloride, gamroa-picoline-platinmn dichlor- 
ide, cyclopentadiene-platinum dichloride and reaction products of 
platinum tetrachloride with an olefin and primary amine or second- 
ary amine or primary and secondary amine, such as the reaction 
product of platinum tetrachloride dissolved in 1-octene with sec- 
butylamine. 

The catalyst (3) is preferably employed in amounts of 0.5 to 
10OO ppm by weight (parts per million) , preferably in amounts of 2 
to 50 ppm by weight, in each case calculated as elemental platinum 
based on the total weight of organic compound (l) and organopoly- 
siloxane (2) . 

The reaction of the diene (l) with the hydridosiloxane (2) is 
preferably carried out under a pressure of between 900 and llOO 
hPa (absolute) and at a temperature of preferably 50 to 150 * C, 
more preferably 60 to 120 0 C. 

The reaction products of 1 , 5-hexadiene and/ or 1, 9-decadiene 
with 1, 1,3,3 -tetramethyldisiloxane are preferably employed as the 
organosiloxane of the formula (V) in the process according to the 
invention; 

Examples of the organosiloxanes of the formula (VI) employed 
in the process according to the invention optionally are hexa- 
methylcyclotrisiloxane, octamethylcyclotetrasiloxane and deca- 
me thy 1 cycl opent a^i 1 oxarieT 

A mixture of organosiloxane of the formula (V) , in particular 
one where R is the methyl radical, R 2 is the ethanediyl radical, 
R 3 is a hydrogen atom, e is 0 and f is on the average of o.l to 
3.0, and a silane of the formula (IV) where d is O, and/or a 
partial hydrolyzate thereof, in a molar ratio of monofunctional to 
tetrafunctional units of preferably 0.5:1 to 1.5:1.0 is advantage- 
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ously employed in the first stage of the process according to the 
invention. 

The acids employed in the first stage of the process accord- 
ing to the invention can be the same acids which have also been 
used to date for hydrolysis of silanes with alkoxy groups. Exam- 
ples of the acids employed in the first stage of the process 
according to the invention are HC1, HC10 4 , formic acid, acetic 
acid, propionic acid, p-toluenesulf onic acid, methanesulf onic 
acid, trifluoromethanesulfonic acid, dodecylbenzenesulf onic acid 
and poly-protic acids, such as H 2 S0 4 , H 2 Se0 4 , H3PO4 , H3PO3 , oxalic 
acid, maleic acid and malonic acid. Preferably, a poly-protic 
acid, particularly H 2 so 4 and H 3 PC 4 , more particular H 2 S0 4 , is 
employed in the first stage of the process according to the inven- 
tion. 

in the first stage of the process according to the invention, 
a silane of the formula (IV) and/or a partial hydrolyzate thereof, 
as a mixture with an organosiloxane for the formula (V) and 
optionally an organosiloxane of the formula (VI) , is reacted with 
water and an acid, in particular a poly-protic acid, and option- 
ally other substances. The acid is then partly neutralized in the 
homogeneous reaction mass by addition of a base. The base is 
added here in an amount such that, in the case of a diprotic acid, 
more than 50% by weight but less than 100% by weight, and in the 
case of a tri-protic acid, at least 34% by weight but less than 
66% by weight of the acid employed is neutralized. All or some of 
the compound R 4 OH, where R 4 has the above meaning, formed during 
the hydrolysis is then advantageously removed by distillation. 

Water is employed in the first stage of the process in 
amounts of preferably IO to 30% by weight, more preferably 10 to 

10 



20% by weight, based on the total weight of the reaction mass of 
the first stage before the distillation* 

The poly-protic acid is employed in the first stage of the 
process in amounts of preferably 10 ppm to 10,000 ppm, more pref- 
erably 100 ppm to 50O0 ppm, based on the total weight of the 
reaction mass of the first stage before the distillation. 

The pH of the reaction mass in the first stage of the process 
before any addition of base is preferably in the range of from 0 
to 3, and more preferably in the range of from 1 to 2 . 

In addition, up to preferably 0 - 0 l%_*>Y w ®4??>' t # based on the 
total weight of the reaction mass of the first stage before dis- 
tillation, of other substances, for example, polymerization inhi- 
bitors, which are intended to prevent homopolymerization of 
olefinic starting substances, for example, the organosiloxane of 
the formula (V) , can be employed in the first stage of the process 
according to the invention. 

examples of polymerization inhibitors which are employed 
optionally are hydroquinone , 4— methoxyphenol , pyrocatechol and BHT 
( 2 , 6— di— t-butyl -4 -methy lphenol ) . 

In the first stage of the process, before removal of the 
resulting compound R 4 OH, where R 4 has the above meaning, by dis- 
tillation, a base is added in an amount in which the pH is in the 
range of from 3.0 to 6.5, more preferably in the range of from 4 . 0 
to 6.0. 

Examples of bases are alkali metal hydroxides, such as sodium 
hydroxide and potassium hydroxide, alkali metal siliconates , such 
as sodium siliconate and potassium siliconate, amines, such as 
methylamine, dimethylamine, ethylamine, diethylamine, triethyl- 
amine and n-butylamine, and ammonium compounds, such as, tetra- 
me thy 1 ammonium hydroxide, tetra-n-butyl ammonium hydroxide and 
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oenzyltrimethylammonium hydroxide, sodium hydroxide, potassium 
hydroxide, methyl amine , ethylamine, diethylamine and benzyl tr i- 
methylammonium hydroxide being preferred and sodium hydroxide, 
potassium hydroxide and methylamine being particularly preferred. 

If desired, the base can be added as a mixture with water 
and/or a polar, water-soluble organic solvent. However, the 
dilution of the base should not be so high that the addition of 
the base leads to precipitation of the organopolysiloxane resin 
formed . 

In the first stage of the process according to the invention, 
after any addition of a base, the compound R 4 OH, where R 4 has the 
above meaning, is preferably distilled off at a rate such that the 
reaction mass remains homogeneous. Preferably, up to 90% by 
weight of the compound R 4 OH, based on the total weight of the 
compound R 4 OH formed, where R 4 has the above meaning, is removed 
by distillation. 

The reaction in the first stage of the process is preferably 
carried out at a temperature of 20 9 C up to the boiling point of 
the reaction mass, more preferably at 60 °C up to the boiling point 
of the reaction mass, and under the pressure of the surrounding 
atmosphere, under a pressure of between 900 and 1100 hPa. Distil- 
lation of the compound R 4 OH, where R 4 has the above meaning, is 
preferably carried out at the boiling point of the reaction mass 
under the pressure of the surrounding atmosphere. 

When the first stage of the process according to the inven- 
tion has ended, a base in an amount necessary to achieve a basic 
reaction mass and optionally other substances are added to the 
homogeneous reaction mass and the components are allowed to 
react . 

12 
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The base is preferably added in the second stage of the 
process in an amount where the pH is in the range of from 8 . O to 
14 -O, preferably 9.0 to 13.0. The amount of base is generally in 
the range of from 0.05 to 1.0% by weight, based on the total 
weight of the reaction mass of the second stage before distilla- 
tion, depending on the base employed. 

Bases which can be employed in the second stage of the pro- 
cess are all the bases which can be employed in the first stage, 
preferably the same base as in the first stage being employed. 

If desired, the base can be added as a mixture with water 
and/ or a polar, water-soluble organic solvent. However, the 
dilution of the base should not be so high that addition of the 
base leads to precipitation of the organopolysiloxane resin 
formed. 

A water-insoluble organic solvent is preferably employed in 
the second stage of the process. 

The term water-insoluble organic solvent is intended to mean 
organic solvents which have a solubility at room temperature under 
the pressure of the surrounding atmosphere of not more than 1 g of 
solvent per liter of water. 

Examples of water-insoluble organic solvents are hydrocarbons 
which form a low-boiling azeotrope with water, such as oy clone x— 
ane, methylcyclohexane, benzene, toluene, o-, m- or p- xylene and 
mesitylene, cyclohexane and methylcyclohexane being preferred. 

If a water- insoluble organic solvent is employed in the 
second stage of the process according to the invention, it is used 
in at least an amount which is sufficient to maintain a homoge- 
neous reaction mass. Preferably, the water-insoluble organic 
solvent is added in the number of parts by volume of alcohol and, 
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optionally, water which have been distilled off in the first 
stage . 

Examples of other substances employed optionally in the 
second stage are silanes of the formula (IV) in which all or some 
of the radicals R represent acid-sensitive organic radicals, such 
as, 3-aminopropyl, N-(2-aminoethyl) -3-aminopropyl and aroinophenyl 
radicals . 

The second stage of the process according to the invention is 
preferably carried out at a temperature between 50 "C and the 
boiling point of the reaction mass, more preferably between 60'C 
and the boiling point of the reaction mass, and under a pressure 
of the surrounding atmosphere. 

The water contained in the reaction mixture and the residual 
compound R 4 OH, where R 4 has the above meaning, are removed com- 
pletely or virtually completely during the azeotropic distillation 
carried out in the second stage of the process. 

The distillation carried out in the second stage of the 
process is advantageously started immediately after addition of 
the base. The distillation is necessary to achieve a siloxane 
20 copolymer of high average molecular weight containing alkenyl 

groups, which contains hydroxyl and R 4 0 groups to only a small 
extent . 

Preferably, after the second stage of the process has ended, 
the homogeneous reaction mass is brought to a pH of between 6 and 
8, preferably 7, by buffering by addition of a poly-protic acid 
and/or salts thereof. Water and any compound R 4 OH, where R 4 has 
the above meaning, still present are distilled off and the salt 
which has precipitated is filtered off, it being possible, if 
desire, for some of any water-insoluble organic solvent present 
already to be distilled off before the filtration. In this case, 
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che water- insoluble organic solvent is preferably distilled off 
before the filtration in an amount such that a concentrate having 
a content of siloxane copolymers of 50 to 80% by weight results. 

Phosphoric acid, alkali metal dihydrogenphosphates , mixtures 
of phosphoric acid and alkali metal orthophosphates , mixtures of 
alkali metal dihydrogenphosphates and dialkali metal hydrogen- 
phosphates and mixtures of alkali metal dihydrogenphosphates and 
alkali metal orthophosphates are preferably employed as the poly— 
protic acid or salts thereof in this third stage of the process 
according to the invention which is to be carried out optionally, 
phosphoric acid, sodium dihydrogenphosphate and a mixture of 
phosphoric acid and sodium orthophosphate being particularly 
preferred. 

The poly-protic acid and/or salts thereof can be employed in 
the form of aqueous solutions in the third stage of the process 
according to the invention which is to be carried out optionally. 

The third stage of the process, if performed, is to be 
carried out at a temperature between 50°C and the boiling point of 
the reaction mass, more preferably between 60 °C and the boiling 
point of the reaction mass, and under a pressure of the 
surrounding atmosphere. 

When the third stage, if .performed, as-^carried out the 
resulting reaction mass is freed from the water- insoluble organic 
solvent in a fourth stage, if it contains a water- insoluble 
organic solvent. 

A preferred embodiment of the process according to the inven- 
tion for the preparation of an organopolysiloxane resin contains a 
procedure in which 
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in a first stage, 

at least one silane of the formula 

RaSi(OR4) 4 _ d (XV) 

in which 

R has the above meaning, 

R 4 can be identical or different and represents an alkyl radical 
and 

d is 0, 1, 2 or 3, and/ or a (partial) hydrolyzate thereof, 
with the proviso that at least one silane of the formula (IV) 
where d is 0 and/or a partial hydrolyzate thereof is employed, and 
an organosiloxane of the average formula 

A[SiR 2 0 (R 2 SiO) e R 2 Si-A 1 -] fSiR 2 0 (R 2 SiO) e^SiA (V) 
in which R, A and A 1 have the above meaning, 
e is 0 or an integer of from 1 to 100 and 

f represents a number greater than 0 and less than or equal to 
10, and 

optionally, an organosiloxane of the formula 

(R 2 SiO) g (VI) 
in which R has the above meaning and 

g in an integer having a value of from 3 to 8, preferably 4 or 

are reacted with water in the presence of a poly-protic acid and 
optionally other substances, the acid is then partially neutral- 
ized by addition of a base and at least some of the resulting 
compound R 4 OH is subsequently distilled off, 
in a second stage, 

the homogeneous reaction mass obtained in the first stage is 
reacted in the presence of a base and a water-insoluble organic 
solvent, and water and the compound R 4 OH are distilled off, 

16 



2112933 



in a third stage, 



the homogeneous reaction mass obtained in the second stage is 
brought to a pH of between 6 and 8 by buffering with a poly-protic 
acid and/ or salts thereof, water and any compound R 4 OH still 
present are distilled off and the salt which has precipitated is 
filtered off, and 
optionally, in a fourth stage 

the homogeneous reaction mass obtained in the third stage is freed 
from water-insoluble organic solvent. 

In a preferred embodiment of the process according to the 
invention, 
in a first stage, 

a silane of the formula (IV) where d is 0 , in particular tetra- 
ethoxysilane, and/ or a partial hydrolyzate thereof and an organo- 
siloxane of the formula (V) are mixed with water and a poly— protic 
acid, in particular sulfuric acid, first at 60"C and then at the 
boiling point of the reaction mass, in the case of tetraethoxy- 
silane and/ or a partial hydrolyzate thereof at 78 °C, and under a 
pressure of between 900 and 1100 hPa, the resulting reaction mass 
is partially neutralized with a base and the compound R 4 OH is 
largely removed by distillation, 
in a second stage, 

the reaction mass obtained in the first stage is reacted in the 
presence of a base and a water-insoluble organic solvent, in 
particular cyclohexane or methylcyclohexane, water and the com- 
pound R 4 OH are simultaneously distilled off azeotropically under 
the pressure of the surrounding atmosphere, until the boiling 
point of the organic solvent is reached, 



17 



2112933 

in a third stage, 

the basic reaction mass obtained in the second stage is brought to 
a P H of between 6 and 8 with a phosphate buffer at 60 -C under a 
pressure of the surrounding atmosphere, water and any compound 
R 4 0 H still present are distilled off azeotropically and the salt 
which has precipitated is filtered off, R 4 having the above mean- 
ing , and 

in a fourth stage, 

the water-insoluble organic solvent if present is removed. 

in the process according to the invention, the individual 
components can be one type of these components or a mixture of at 
least two types of these components. 

The process has the advantage that it is very easy to carry 
out and is readily reproducible. The siloxane copolymers con- 
taining alkenyl groups prepared by the process according to the 
invention have the advantage that they have a very low content of 
hydroxyl and/or alkoxy groups. 

The siloxane copolymers according to the invention containing 
alkenyl groups, like the organopolysiloxanes containing Si-bonded 
vinyl groups, can be cross-linked with organopolysiloxanes con- 
taining Si-bonded hydrogen in the presence of hydrosilylation 
catalysts. 

The siloxane copolymers containing alkenyl groups can be 
cross-linked with organic polymers containing mercapto groups. 
This can be effected thermally, by basic catalysis, but preferably 
by irradiation after addition of active free radical initiators. 
However, irradiation with electrons is more preferably carried 
out, addition of free radical initiators being unnecessary. 
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The invention further relates to cross-linkable compositions 
which comprise 

(A) a siloxane copolymer according to the invention containing 
alkenyl groups , 

(B) an organopolysiloxane containing Si— bonded hydrogen and 

(C) a catalyst which promotes addition of Si-bonded hydrogen onto 
an aliphatic double bond. 

The cross-linkable compositions containing the siloxane 
copolymers according to the invention are preferably used for the 
production of coatings which repel tacky substances, for example 
for the production of release papers or release films. 

Self-adhesive materials laminated with the release paper are 
produced by the off-line process or the in-line process. In the 
off-line process, the silicon composition is applied to the paper 
and cross-linked, and in a subsequent stage, usually after the 
release paper has been wound onto a roll and after the roll has 
been stored, an adhesive film, which lies on a label face paper, 
is applied to the coated paper and the laminate is then pressed 
together. In the in-line process, the silicone composition is 
applied to the paper and cross-linked, the silicone coating is 
coated with the adhesive, the label face paper is then applied to 
the adhesive and the laminate is finally pressed together. In the 
in-line process, it has been found that the adhesive, especially 
if it is an acrylic adhesive, bonds to the silicone coating on the 
release paper, if the adhesive is applied to the release paper 
coated with the silicone composition shortly after cross— linking 
of the silicone composition. This binding between the silicone 
coating and the adhesive is observed if, during production of the 
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| coatings, organopolysiloxanes containing vinyl groups are cross- 

| linked with excess organopolysiloxanes containing Si-bonded hydro- 

gen atoms . 

Because of the very high cross-linking rates, the use of the 
1 5 compositions according to the invention for the production of 

release papers allows the use of a low percentage of constituent 
(B), even at a low temperature, for complete hardening of coatings 
which repel adhesives. The above mentioned effect therefore does 
not arise or arises to only a reduced extent. 

One or more types of the siloxane copolymer (A) according to 
the invention containing alkenyl groups can be employed by them- 
selves or in combination with siloxane polymers containing alkenyl 
groups in the compositions. 

The same organopolysiloxanes containing Si-bonded hydrogen 
which it has been possible to employ in all the compositions known 
to date of organopolysiloxane containing vinyl groups, organopoly- 
siloxane containing Si-bonded hydrogen and catalyst can also be 
employed as constituent (B) in the compositions according to the 



invention. ^fr' ,,5 /fc 
Organopolysiloxanes containing units of the formula * ^ ^ 

H h R5 1 SiQ 4 -(h+i) (VIl/> 
in which 

r5 can be identical or different and has a meaning given for R, 
25 yi is O or 1, on average of from 0.005 to l-O, 

i is 0, 1, 2 or 3, on average of from 1.0 to 2.0, and 
the sum of h+i is not greater than 3, are preferably used a con- 
stituent (B) • 
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Examples of organopolysiloxanes (B) are, in particular, 
copolymers of dimethylhydridosiloxane , methylhydridosiloxane, 
dimethyls iloxane and tr imethyls i 1 oxane units, copolymers of tri— 
methylsiloxane, dimethylhydridosiloxane and methylhydridos iloxane 
units, copolymers of trimethylsiloxane , dimethyl sil oxane and 
methylhydridos iloxane units, copolymers of methylhydridos iloxane 
and trimethylsiloxane units, copolymers of methylhydridos iloxane, 
dipheny Is iloxane and trimethylsiloxane units, copolymers of 
methylhydridos iloxane, dimethylhydridosiloxane and diphenylsilox- 
ane units, copolymers of methylhydridos iloxane, phenylmethyl- 
siloxane, trimethylsiloxane and/or dimethylhydridosiloxane units, 
copolymers of methy lhydridosil oxane , dimethylsiloxane, d i phenyl - 
siloxane, trimethylsiloxane and/or dimethylhydridosiloxane units 
and copolymers of dimethylhydridosiloxane, trimethylsiloxane, 
phenylhydridosiloxane, dimethylsiloxane and/ or phenylmethyl- 
siloxane units. 

The organopolysiloxanes (B) preferably contain at least three 
Si-bonded hydrogen atoms. 

The organopolysiloxane (B) is preferably employed in amounts 
of from 0.5 to 3, in particular 1 to 2, gram atom(s) of Si-bonded 
hydrogen per mol of alkenyl group in the siloxane copolymers (A) 
containing alkenyl groups. 

The same catalysts which have been employed for cross- linking 
organopolysiloxanes containing aliphatic double bonds with com- 
pounds containing Si-bonded hydrogen in the compositions known to 
date can also be used in the compositions according to the inven- 
tion as the catalyst (C) which promotes addition of Si-bonded 
hydrogen onto an aliphatic double bond. The above mentioned 
catalysts (3) are preferably used as constituent (C) . 
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catalyst (C) is preferably employed in amounts of 5 to 500 
ppm by weight, in particular 10 to 200 ppm by weight, calculated 
as elemental platinum metal and based on the total weight of the 
siloxane copolymer (A) and organopolysiloxane (B) . 

Examples of other constituents which can be co-used in the 
compositions according to the invention are agents which delay 
addition of Si-bonded hydrogen onto an aliphatic double bond at 
room temperature, so-called inhibitors (D) , agents for adjusting 
the separation force, solvents, adhesion promoters and pigments. 

All the inhibitors which have also been possible to use to 
date for the same purpose can also be used as inhibitors (D) in 
the compositions according to the invention. Examples of inhibi- 
tors and i, 3 -divinyl-l,l,3,3-tetramethyldisiloxane, benzotriazole, 
dialxylformamide, dialkyl maleates, alkyl thioureas , methyl ethyl 
ketoxime, organic or organosilicon compounds having a boiling 
point of at least 25 -c under 1012 mbar (absolute) and at least one 
aliphatic triple bond, such as l-ethynylcyclohexan-l-ol, 2-methyl- 
3-butyn-2-ol, 3-methyl-l-pentyn-3-ol , 2 , 5-dimethyl-3-hexyne-2 , 5- 
diol and 3 ,5-dimethyl-l-hexyn-3-ol, a mixture of diallyl maleate 
and vinyl acetate and maleic acid monoesters. 

The inhibitor (D) is preferably employed in amounts of from 
0.05 to 2% by weight, based on the total weight of siloxane 
copolymers (A) and organopolysiloxanes (B) . 

Examples of agents for adjusting the separation force of the 
coatings which repel tacky substances and are produced with the 
compositions according to the invention are silicone resins con- 
taining units of the formula 

r6 (CH3 ) 2 siOx/2 and Sio 2 
so-called MQ resins, in which R 6 can be identical or different and 
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is a hydrogen atom, a methyl radical, a vinyl radical or a radical 
A, where A has the above meaning. The molar ratio of units of the 
formula R 6 (CH3 ) 2 sio l/2 to units of the formula Si02 is preferably 
from 0.6 to 2. The silicone resins are preferably employed in 
amounts of from 5 to 80% by weight, based on the total weight of 
siloxane copolymers (A) and organopolysiloxanes (B) . 

The solvents co-used in the compositions of the invention 
optionally can be the same solvents which have been possible to 
use in the compositions known to date of organopolysiloxanes 
containing Si-bonded vinyl groups, organopolysiloxanes containing 
Si-bonded hydrogen and catalyst which promotes addition of Si- 
bonded hydrogen onto an aliphatic double bond. Examples of such 
solvents are petroleum spirit, for example alkane mixtures having 
a boiling range of from 80 0 C to HO*C under 1012 mbar (absolute), 
n-heptane, benzene, toluene and xylenes, halogenated alkanes 
having from 1 to 6 carbon atoms, such as methylene chloride, 
trichloroethylene and perchl or ©ethylene, ethers, such as di-n- 
butyl ether, esters, such as ethyl acetate, and ketones, such as 
methyl ethyl ketone and cyclohexanone . 

If organic solvents are co-used, they are expediently 
employed in amounts of from 10 to 95% by weight, based on the 
weight of siloxane copolymers (A) containing alkenyl groups. 

Although the sequence for mixing constituents (A) , (B) , (c) 
and optionally (D) is not critical, it has proved appropriate in 
practice to add constituent (C) last to the mixture of the other 
constituents . 

Cross-linking of the compositions according to the invention 
is preferably carried out at from SO°C to 150 °C. one advantage of 
the compositions is that rapid cross-linking is already achieved 
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at low temperatures. circulating air drying cabinets, heating 
channels, heated rolls, heated plates or heat rays in the infrared 
range are preferably used for cross-linking by heating. 

The compositions according to the present invention can also 
be cross-linked by irradiation with ultraviolet light or by irra- 
diation with UV and IR light, as well as by heating. The ultravi- 
olet light used is usually that having a wave length of 253.7 nm. 
There are a large number of commercially available lamps which 
emit ultraviolet light having a wave length of from 200 to 400 nm 
and which preferentially emit ultraviolet light having a wave 
length of 253.7 nm. 

The compositions according to the present invention can be 
applied to the surfaces to be rendered repellent to tacky sub- 
stances in any desired manner which is suitable for production of 
coatings from liquid substances and is known in many cases, for 
example by dipping, brushing, pouring, spraying, rolling on, 
printing, for example by means of an offset gravure coating 
device, knife- or doctor blade-coating or by means of an air 
brush. 

The surfaces to be rendered repellent to tacky substances 
which can be treated in the context of the invention can be sur- 
faces of any desired substances which are solid at room tempera- 
ture and under atmospheric pressure. Examples of such surfaces 
are those of paper, wood, cork and films of plastic, for example 
polyethylene films or polypropylene films, woven and non-woven 
cloth of naturally occurring or synthetic fibers or glass fibers, 
ceramic objects, glass, metals, polyethylene-coated paper and 
board, including asbestos board. The above mentioned polyethylene 
can in each case by high pressure, medium pressure or low pressure 
polyethylene. The paper can be low quality types of paper, such 
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as absorbent paper, including base kraft paper, i.e., paper which 
has not: been pre-treated with chemicals and/ or polymeric natural 
substances, having a weight of from 60 to 150 g/m 2 , unsized paper, 
paper having a low degree of freeness, ligneous paper, non-satin- 
5 ized or non-calendered paper, paper which is smooth on one side 

due to the use of a dry glazing cylinder during its production, 
without other expensive measures, and is therefore called "one- 
sided machine smooth paper", non— coated paper or paper produced 
from waste paper, or recycled paper- However, the paper to be 

10 treated according to the invention can of course also be high 

quality types of paper, such as low-absorbent paper, sized paper, 
paper having a high degree of freeness, non-ligneous paper, calen- 
dered or satinized paper, glassine paper, parchment paper or pre— 
coated paper. The board can also be of high or low quality, 

15 The compositions according to the invention are suitable, for 

example, for the production of release, covering and interleaving 
paper, including interleaving paper employed for the production of 
cast or decorative films or of foams, including those of, polyure- 
thane. The compositions are also suitable, for example, for 

20 production of release, covering and interleaving board, films and 

cloths, for finishing the reverse of self-adhesive tapes or self- 
adhesive films or of the printed sides of self-adhesive labels. 
The compositions according to the invention are also suitable for 
finishing packaging material, such as packaging material of paper, 

25 cardboard boxes, metal foils and drums, for example board, plas- 

tic, wood or iron, which is or are intended for storage and/or 
transportation of tacky goods, such as adhesives, sticky food- 
stuffs, for examples, cake, honey, sweets and meat, bitumen, 
asphalt, greased materials and crude rubber. 
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Another example of the present invention is the finishing of 
carriers for transferring pressure-sensitive adhesive layers in 
the so-called "transfer process". 

The compositions according to the invention are suitable for 
production of the self-adhesive materials laminated with the 
release paper both by the off-line process and by the in-line 
process . 

The compositions have the advantage that the siloxane 
copolymers according to the invention containing alkenyl groups 
which they contain allow high cross-linking rates even at a low 
temperature . 

In the examples which follow, all the parts and percentages 
data relate to the weight, unless stated otherwise. Unless stated 
otherwise, the examples which follow are carried out under a 
pressure of the surrounding atmosphere under about 1000 hPa, and 
at room temperature at about 20 »C, or at a temperature which is 
established when the reactants are brought together at room tem- 
perature without additional heating or cooling. All the viscosity 
data given in the examples are intended to relate to a temperature 

20 of 25-C. 

Example 1 

A mixture of 185 g (1.14 mole) of nexamethyldisiloxane, 
57 g (0.14 mole) of H 2 C=CH-(CH 2 ) 4"Si (CH 3 ) 2 ~0-[-Si (CH 3 ) 2 - 
(CH 2 )6-Si(CH3)2-Ol0.5-Si(CH3)2-(CH 2 ) 4 -CH=CH 2 , 450 g Of tetra- 
ethoxysilane having an Si0 2 content of 40% (commercially 
obtainable under the name "TES" 40» from Wacker-Chemie GmbH, 
Munich; corresponds to 3.00 mole of Si0 2 units), 125 g of 
water and 16 g of 10% strength H 2 S0 4 in water is heated under 
reflux at a temperature of 60-C for a period of 1 hour and 
then at a temperature of 78 -C for 4 hours. A total of 2.70 
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moles of monofunctional units (2.28 moles of trimethylsiloxy , 
0.28 mole of 5-hexenyl- dimethylsiloxy and 0.14 mole of 
bridging - (CH 2 ) 3~ si ( CH 3 ) 2°l/2 -units ) are employed, and the 
M:Q ratio is thus 0.90. 

10 g of 10% strength NaQH in water are added to the reac- 
tion mixture, and 34 0 g of distillate are then removed in the 
course of l hour. 400 ml of cyclohexane and 6 g of 10% 
strength NaOH in water are then added to the reaction mass, 
and 8 0 g of a water/ethanol mixture are then distilled off 
azeotropically for a period of 1 to 2 hours, until an over- 
head temperature of 80 Q C is reached. Thereafter, the reac- 
tion mixture, which is homogeneous except for the sodium 
sulfate which has precipitated, is acidified with 6 g of 
H3PO4 (85% strength in water) and stirred at 60 0 C for a 
period of 1 hours, lOO g of 15% strength Na 3 P0 4 -12H 2 0 solu- 
tion in water are then added and the mixture is stirred at 
60°C for a further 15 minutes. Thereafter, 95 g of a 
water/ethanol mixture are distilled off azeotropically for a 
period of 6 6 to 90 minutes until an overhead temperature of 
80 °C is reached, and a further lOO ml of cyclohexane are 
removed by distillation. 

After the precipitated sodium salts of the acids used have 
been separated off by filtration, 650 g of a 62% strength 
neutral resin solution in cyclohexane are obtained. The 
content of residual ethoxy groups in the resin is 3.9 mole 
percent, based on the total silicon. The yield of resinous 
siloxane copolymer containing alkenyl groups is thus 95% of 
theory. The viscosity of a 50% strength solution of this 
siloxane copolymer in cyclohexane is 6.0 est. 
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Example 2 

The procedure described in Example 1 is repeated with the 
modification that, instead of the starting material mixture 
of Example 1, a mixture of 179 g (1.10 moles) of hexamethyl- 
disiloxane, 64.5 g (0,14 mole) of H 2 C=CH- (CH 2 ) 4 - si (CH 3 ) 2 -0- C" 
Si(CH3)2-(CH 2 ) 6 -Si(CH3)2-O]0, 7 5-Si(CH 3 )2-(CH2)4-CH-CH 2f 450 g 
of tetraethoxysilane having an Si0 2 content of 40% (commer- 
cially obtainable under the name "TES 40" from Wacker-Chemie 
GmbH, Munich; corresponds to 3.00 moles of Si0 2 units), 125 g 
of water and 16 g of 10% strength H 2 S0 4 in water is used as 
the starting substance. In turn, 2.7 0 moles in total of 
monofunctional units (2.21 moles of trimethylsiloxy , 0.28 
moles of 5-hexenyl-dimethylsiloxy and 0.21 mole of bridging 
-(CH 2 ) 3 -Si(CH 3 ) 2 Ox/ 2 units) are employed; the M:Q ratio is 
0.90, the molar content of bridging monofunctional units 
being increased and the molar content of monofunctional tri- 
methylsiloxy units being reduced to the same extent. 

After filtration, 640 g of 63% strength neutral resin 
solution in cyclohexane are obtained. The content of resid- 
ual ethoxy groups in the resin is 4 . 3 mole percent, based on 
the total silicon. The yield of resinous siloxane copolymer 
containing alkenyl groups is 94% of theory. The viscosity of 
a 50% strength solution of this siloxane copolymer in cyclo- 
hexane is 7.8 est. 
Comparison Example 1 

The procedure described in Example 1 is repeated with the 
modification that, instead of the starting material mixture 
of Example 1, a mixture of 196 g (1.21 moles) of hexamethyl- 
disiloxane, 41.7 g (0.14 mole) of 1 , 3-bis (5-hexenyl) tetra- 
methyldisiloxane, 450 g of tetraethoxysilane having an Si0 2 
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content of 40% (commercially obtainable under the name "TES 
40" from Wacker-chemie GmbH, Munich; corresponds to 3.00 
moles of sio 2 units) , 125 g of water and 16 g of 10% strength 
H2SO4 in water is used as the starting substance. In turn, 
2.70 moles in total of monof unctional units (2.42 moles of 
trimethylsiloxy and 0.28 mole of 5-hexenyl— dimethyl siloxy 
units) are employed; the M:Q ratio is 0.90, no bridging 
mono functional units being employed here. After filtration, 
64 o g of a 62% strength neutral resin solution in cyclohexane 
are obtained. The content of residual ethoxy groups in the 
organopolysiloxane resin is 3.3 mole percent, based on the 
total silicon. The yield of organopolysiloxane resin is thus 
94% of theory. The viscosity of a 50% strength solution of 
the organopolysiloxane resin in cyclohexane is 4.0 cSt . 
Example 3 

A mixture of 242 g (1.49 moles) of hexamethyldisiloxane, 
78 g (0.14 mole) of H 2 C=CH- (CH 2 ) 4~Si (CH 3 ) 2 -0- [ -Si (CH 3 ) 2 - 
(CH 2 ) 6 -Si(CH 3 ) 2 -03 1-2 -Si(CH3) 2 -(CH2)4-CH=:CH 2 , 450 g of 
tetraethoxysilane having an Sip 2 content of 40% (commercially 
obtainable under the name "TES 40" from Wacker-Chemie GmbH, 
Munich; corresponds to 3. 00 moles of Si0 2 units), HO g of 
water and 33 g of 10% strength H 2 S0 4 in water is heated under 
reflux at a temperature of 60 0 C for a period of 1 hour and 
then at a temperature of 78 °C for 8 hours. 3.60 moles in 
total of monofunctional units (2.98 moles of trimethylsiloxy, 
0.28 mole of 5-hexenyldimethylsiloxy and 0.34 mole of 
bridging - (CH 2 ) 3-Si (CH 3 ) 2 0 1/2 units) are employed, and the 
M: Q ratio is thus 1.20. 20 g of 10% strength NaOH in water 
are added to the reaction mixture and 330 g of distillate are 
then removed in the course of 1 hour. 500 ml of cyclohexane 
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and 10 g of 10% strength NaOH in water are then added to the 
reaction mass, and 100 g of a water/ ethanol mixture are 
subsequently distilled off azeotropically over a period of 1 
to 2 hours, until an overhead temperature of 80°C is reached. 
Thereafter, the reaction mixture, which is homogeneous except 
for the sodium sulfate which has precipitated, is acidified 
with 6 g of H3PO4 (85% strength in water) and stirred at 60 °C 
for a period of 1 hour, IOO g of 15% strength Na 3 P0 4 -12H 2 0 
solution in water are then added and the mixture is stirred 
at 60 °C for 15 minutes. Thereafter, IOO g of a water/ ethanol 
mixture are distilled off azeotropically over a period of 60 
to 90 minutes, until an overhead temperature of 80'C is 
reached, and an additional IOO ml of cyclohexane are removed 
by distillation. 

After filtration, 790 g of a 60% strength neutral resin 
solution in cyclohexane are obtained. The content of 
residual ethoxy groups in the resin is 3.8 mole percent, 
based on the total silicon. The yield of resinous siloxane 
copolymer containing alkenyl groups is thus 94% of theory. 
The viscosity of a 50% strength solution of this siloxane 
copolymer in cyclohexane is 4.2 cSt. 
Comparison Example 2 

The procedure described in Example 3 is repeated with the 
modification that, instead of the starting material mixture 
of Example 3, a mixture of 269 g (1.66 moles) of hexamethyl- 
disiloxane, 41.7 g (0.14 mole) of 1, 3-bis (5-hexenyl) tetra- 
methyldisiloxane, 4 50 g of tetraethoxysilane having an Si0 2 
content of 40% (commercially obtainable under the name "TES 
40» 
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from Wacker-Chemie GmbH, Munich; corresponds to 3 . OO moles of 
Si02 units), 110 g of water and 33 g of 10% strength H 2 S0 4 in 
water is used as the starting substance. As in Example 3, 
3.60 moles in total of monof unctional units (3.32 moles of 
trimethylsiloxy and 0.28 mole of 5-hexenyl-dimethylsiloxy 
units) are employed; the M:Q ratio is 1.20, no bridging 
monof unctional units being employed here. After filtration , 
77 0 g of a 61% strength neutral resin solution in cyclohexane 
are obtained. The content of residual ethoxy groups in the 
organopolysiloxane resin is 3.7 mol percent, based on the 
total silicon. The yield of organopolysiloxane resin is thus 
95% of theory. The viscosity of a 50% strength solution of 
the organopolysiloxane resin in cyclohexane is 3.2 est. 
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THE EMBODIMENTS OF THE INVENTION IN WHICH ^AN E |^gl^ . 
^x>g£5£ O P ^TVTI^GE TS CT AIMED ARK DEFINED AS f QLLQWS - 

A siloxane copolymer containing alkenyl groups, comprising 
(a) siloxane units of the formula 

R a Si ( OR 1 ) b Q 4 -(a+b) ( 1 ) 

2 

in which 

r is identical or different and represents aliphatically 

saturated organic radicals, 
r! is identical or different alkyl radicals/ which can be 

substituted by ether oxygen atoms, or a hydrogen atom, 
a is 0, 1, 2 or 3, 
b is O, 1 or 2 

wherein the sum of a+b is not greater than 3, and at least 
two siloxane units (a) where a+b=0 are present per molecule, 
(b) at least one siloxane unit per molecule of the formula 

ARcSi0 3 - c < IX > 
2 

in which 

r is the same as above 
c is 0, 1 or 2 and 

A represents a radical of the formula -CH 2 CHR 3 -R 2 -CR3=CH 2 
in which 

r2 is a divalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon 
atoms and 

r3 is a hydrogen atom or an al)cyl radical, and 
(c) an average of at least one siloxane unit per molecule of 
the formula 

0 3 _ c R c Si-Al-S iR c Q 3 - c ( 111 ) 
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in which 

R and c are the same as above and 

A 1 represents a radical of the formula -CH 2 CHR 3 -R 2 -CHR 3 CH2 - 
where 

R 2 and R 3 are the same as above. 

The siloxane copolymer containing alkenyl groups as claimed 
in claim 1, containing Si02 units (Q units) and R3SiOi/2* 
AR 2 SiOi/ 2 and 0 X / 2 R 2 Si-A 1 -SiR 2 0 1 y 2 units (M units) , in which 
R, A and A 1 have the meaning given in claim 1 . 

The siloxane copolymer containing a!3cenyl groups as claimed 
in claim- 1,- having a siloxane copolymer of the formula 

[R 3 Si0 1 /2]s [AR 2 SiOx/ 2 ]t I A 1 i/2-SiR 2 0 :L /2 ] u [Si0 2 ] v with a 
ratio of (s+t+u)/v of 0.5 to 1.5 

The siloxane copolymer containing alkenyl groups as claimed 
in claim 3, in which the ratio (s+t+u)/v is 0.5 to 1.5, the 
ratio^Jt/s is 0.05 to 0.2 and the ratio u/(s+t) is 0.01 to 
O.2./ 5 . A y process for the preparation of a siloxane copoly- 
mer containing alkenyl groups, comprising reacting at least 
one silane of the formula 

RdSi(OR4)4. d (IV) 

in which 

R____ is- _ identical or different and represents aliphati- 

cally saturated organic radicals, 
R 4 is identical or different and represents an a!3cyl 

radical and 

d is o, 1, 2 or 3, and/ or a partial hydrolyzate thereof, 
with the proviso that at least one silane of the formula (IV) 
where d is o and/or a partial hydrolyzate thereof is 
employed, and an organosiloxane of the formula 
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A[SiR 2 0 (R2Si-°) e^Si-A 1 -] f SiR 2 0 (R 2 SiO) e^SiA (V) 
in which R, A and A 1 have the above meaning given in claim 1, 
e is identical or different and represents 0 or an integer 

of from 1 to 100 and 
f is a number greater than 0 and less than or equal to 10 f 

and optionally, an organosiloxane of the formula 

(R 2 SiO) g (VI) 

in which 

R is identical or different and represents aliphatic- 
ally saturated organic radicals and 

g is an integer having a value of from 3 to 8, with water 
in the presence of an acid and optionally other sub- 
stances , and 

in a second stage 

reacting the reaction mass obtained in the first stage in the 
presence of a base and optionally other substances. 
The process as claimed in claim 5, wherein a reaction product 
of 1,5-hexadiene and/ or 1 , 9-decadiene with 1,1,3,3-tetra- 
methyldisiloxane is present as the organosiloxane of the 
formula (V) . 

The process as claimed in claim 5, wherein 
in a first stage 

at least one silane of the formula 

R d Si(OR 4 ) 4 . d (IV) 

in which 

R, R 4 and d have the meaning given in claim 5, and/ or a 
partial hydrolyzate thereof, with the proviso that at least 
one silane of the formula (IV) where d is 0 and/or a partial 
hydrolyzate thereof is present, and an organosiloxane of the 
formula 
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A[SiR 2 0 (R 2 SiO) e R2Si-Al-] f siR 2 0 (R 2 SiO) e *2SiA (V) 
in which R, A and A 1 , e and f have "the meaning given in claim 
5, and optionally an organosiloxane of "the formula 

(R 2 SiO) g (VI) 
in which R and g have the meaning given in claim 5, are 
reacted with water in the presence of a poly-protic acid and 
optionally other substances, the acid is then partly neutral- 
ized by addition of a base and at least some of the resulting 
compound R 4 OH is distilled off, 
in a second stage 

the homogeneous reaction mass obtained in the first stage is 
reacted in the presence of a base and a water-insoluble 
organic solvent, and water and the compound R 4 OH are dis- 
tilled off, 
Xn a third stage 

the homogeneous reaction mass obtained in the second, stage is 
brought to a pH of between 6 and 8 with a poly-protic acid 
and/ or salts thereof, water and any compound R 4 OH still 
present are distilled off and the salt which has precipitated 
is filtered off, and 
optionally, in a fourth stage 

the homogeneous reaction mass obtained in the third stage is 
freed from water- insoluble organic solvent. 
A cross— linkable composition comprising 

(A) a siloxane copolymer containing alkenyl groups, as 
claimed in claim 1, 

(B) an organopolysiloxane containing Si-bonded hydrogen, 
and 

(C) a catalyst which promotes addition of Si-boned hydrogen 
onto an aliphatic double bond. 



A coating which repels tacky substan24sl<ifc»ak*ting of a 
cross- linkable composition as claimed in claim 8. 
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